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概要 
 
 
 
[導入] 
共役系高分子の諸性質は化学構造やその固体状態・液体状態におけるコンフォメーションにより顕著
に変化する。有機薄膜太陽電池や有機エレクトロルミネッセンス素子、有機電界効果トランジスタなど
の機能・性能の向上のためには、それぞれの目的にあった化学構造を検討・設計することが必要である。
また、それら共役系高分子のとる高次構造によってもその性能は大きく左右される。例えば長鎖状の共
役系高分子を配列させることができれば、高分子鎖に沿った方向と垂直する方向とで異なる電気伝導
性・光吸収性を示すことが知られている。本論文では、種々の共役系高分子を設計・合成し、その光学
的・磁気的挙動について考察している。 
主鎖側鎖両共役系高分子は、電子共役系高分子の主鎖骨格に加えて側鎖に電子共役構造をもたせ、
かつ主鎖と側鎖の共役構造が連続した共役系高分子である (Figure 1)。このような主鎖側鎖両共役系高
分子は 2000年代初頭になって Liらのグループがその性質に着目し、チオフェン骨格を主とする主鎖側
鎖両共役系高分子を体系的に取り上げている。主鎖だけでな
く側鎖にも共役構造が連結して発達することで、長波長領域
での光吸収やその吸収強度の向上が期待されている。しかし、
分子内における主鎖・側鎖の共役構造間の電荷移動や磁気的
な振る舞いなどについて述べている文献はなく、現在まで詳
細な点は明らかになっていない。Valiyaveettil らは、高分子
上に発生するキャリアが、その主鎖と側鎖の共役構造上でど
のように振る舞うかということを検討しており、主鎖・側鎖
間でキャリアの移動が生じる可能性について言及している
が、キャリアの挙動を実際に観測した例はない。そこで本研
究では、電子スピン共鳴 (ESR) 分光法を用いて、導電状態
におけるキャリアの挙動を観察した。ESR分光法では、試料
に存在する不対電子を検出・測定することができる。検出さ
れたシグナルを同定することにより、不対電子を帰属するこ
とで、共役系高分子のもつ不対電子を分析した。 
主鎖・側鎖の共役構造には、フェニレンビニレン骨格を用
いた。フェニレンビニレン骨格は、ベンゼン環を仲介するよ
うにエチレン骨格がある。ポリチオフェンやポリフェニレン
など、芳香族環どうしが結合した共役構造と比較して、隣接
する炭素原子に結合する水素原子どうしの立体障害が少な
くなるため、有効共役鎖長が長いと言われている。このよう
な立体障害の軽減は、剛直な共役構造を主鎖のみならず側鎖
にももつ主鎖側鎖両共役系高分子における化学構造設計に
PPVO :
PPVN :
O
N
*
R
R
n
 
Figure 1. Chemical structure of conjugated 
polymers bearing conjugated side chians 
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Figure 2. UV-vis absorption and fluorescent emission 
spectra of PPVO, MPVO, PPVN and MPVN 
おいて重要である。本研究においては、Figure 1に示す異なる側鎖末端の置換基をもつ二つの主鎖側鎖
両共役系高分子ポリフェニレンビニレン (PPVO、PPVN) を合成し、その光学的・磁気的挙動の特徴を
まとめる。 
 
[UV-vis吸収および蛍光発光] 
Figure 2 に合成された主鎖側鎖両共役系高分子とそのモノマーの紫外可視 (UV-vis) 吸収スペクトル
と蛍光発光スペクトルを示す。PPVNの UV-vis吸収スペクトルにおけるメジャーピークは、PPVOのメ
ジャーピークよりも長波長側に現れた。そして PPVOの吸収スペクトルはメジャーピークよりも長波長
の領域にショルダーピークが観察される。これは、それぞれ側鎖と主鎖の共役構造における-*遷移に
由来するものであると考えられる。また、PPVN に現れているメジャーピークにおいても、側鎖の共役
構造の-*遷移に由来するものであると考えられる。このことは、PPVN とそのモノマーのスペクトル
のメジャーピークが同じ波長領域に観察さ
れていることからも同様に裏付けられる。
PPVO とそのモノマーのスペクトルのメジ
ャーピークも同じ領域に現れている。 
前述した PPVOと PPVNのメジャーピー
クの波長の差については、共役側鎖の末端
に結合している置換基が、側鎖の共役構造
の電子状態に影響を及ぼしていることを示
唆している。一般的に、アミノアルキル基
とアルコキシル基では、メソメリー効果 
(共鳴効果) と誘起効果によって、アミノア
ルキル基のほうが共役構造により強く電子
を供与することが知られている。この置換
基の電子供与性の強弱によって、アミノア
ルキル基をもつ PPVN の共役側鎖がのほう
が、PPVO の共役側鎖と比較して、より電
子密度の高い状態であることが予測される。
そのため、共役構造における電子の非局在
化が促進され、そのことが UV-vis吸収スペ
クトルのシフトという結果を示している。 
また、PPVNの UV-vis吸収スペクトルに
おいては、PPVO でみられたショルダーピ
ークが観察されなかった。このショルダー
ピークは、モノマーにおいては現れず、
PPVO において現れることから、主鎖の共
役構造の-*遷移に由来することが示唆さ
れている。PPVN において、主鎖由来の吸
収スペクトルが現れないことは考え難い。
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また、側鎖に由来するメジャーピークが PPVOよりも超波長領域に現れている。したがって、この側鎖
の共役構造由来の吸収ピークによって、主鎖の共役構造の吸収ピークが隠されていると考えられる。共
役側鎖に由来する吸収ピークは末端の置換基効果の影響を強く受け、大きなシフトがみられたが、主鎖
の共役構造からはその側鎖末端の置換基が十分遠く離れている。そのため、共役主鎖の電子密度は、置
換基効果の影響を受けないことが予想される。したがって、PPVN においても、主鎖由来の吸収ピーク
は、PPVOと同様に 450nm付近に存在すると期待される。 
共役側鎖末端の置換基の違いによる電子密度の違いは、蛍光発光のスペクトルにおいても顕著に現れ
ている。それぞれのモノマーの蛍光発光スペクトルのピークが現れる波長領域は、アルコキシル基をも
つモノマーMPVO に対してアミノアルキル基をもつモノマーMPVN のほうがよりレッドシフトしてい
る。どちらもその化学的な共役構造が同じにもかかわらず、このようなスペクトルの差が生じることも、
側鎖末端の置換基の電子供与性の強さの違いで説明できる。また MPVN がより大きな Stokes シフトを
もつことも、置換基効果を強く裏付けている。一方、PPVOと PPVNのポリマーの蛍光発光スペクトル
においては、ほぼ同じ波長領域にピークを示している。これは、ポリマーが同じ共役主鎖であり、かつ
側鎖末端の置換基の影響を受けないことによると考えられる。 
 
[ESR分光法による磁気的挙動の観察] 
合成した主鎖側鎖両共役系高分子をヨウ素ドーピングすることで導電状態とし、その様子を ESR分光
法によって観察した。一般的な共役系高分子においては、主鎖の共役構造に不対電子が生じることによ
り、比較的対称形に近いシグナルが ESRによって得られる。しかし PPVOにおいては Figure 3のように
非対称的な崩れたシグナルとなり、ドーピングの進行とともにピークの中心の位置や強度もシフトして
いった。ヨウ素ドーピングを開始してから 15分の間は、鋭く、ほぼ対称的な波形のスペクトルが現れ、
その強度を増していった。次に、この波形がその対称性を失っていく様子が観察された。ESRスペクト
ルにおけるトラフは、その強度もピークの位置においてもわずかな変化のみである。一方、ピークの高
327 328 329 330 331
Magnetic field / mT
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Figure 3. Change of ESR spectra of a conjugated polymer bearing conjugated side chain (PPVO) during 
iodine doping 
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さは徐々に低下し、またその位置も低磁場側にシフトしていった。この変化は、ドーピングを開始して
から 60 分後まで続いた。その時点で極小を迎え、さらにシグナルの強度がまた増大しはじめた。ピー
クの低磁場側へのシフトは継続して起きている。 
ドーピングの初期段階において観測された鋭いシグナルは、PPVO の側鎖の共役構造に発生したポー
ラロン状態のラジカル種を捉えたものであると推測される。次に観測されるスペクトルの強度の減少は、
側鎖の共役構造のヨウ素ドーピングが十分進行し、ポーラロン状態からさらにバイポーラロン状態へと
移行していくことを示している。また、それとほぼ同時に、対称的な ESRピークが非対称な形へと変化
していく様子が観察される。これは、主鎖の共役構造上に発生したラジカル種に起因する新たな ESRシ
グナルが、より低磁場側に発生したことによるものと考えることができる。つまり、観測された ESRス
ペクトルは、この二つの異なるラジカル種のスペクトルの足しあわせとして表れている。このように、
主鎖・側鎖の共役構造それぞれに、独自にラジカル種が発現すると考えることによって、PPVO のヨウ
素蒸気ドーピング時における特異な常磁性挙動が説明される (Figure 4)。このようなドーピングのメカ
ニズムを、”double doping model”として提案している。 
 
[DFT計算によるドーピング過程の検討] 
この磁気的挙動のさらなる理解のために、コンピュータを用いた量子化学計算手法によって、ヨウ素
ドーピング過程における PPVOのポーラロン状態、バイポーラロン状態の電子スピン偏極の様子を検討
した。Figure 5に示すように、共役構造が交差するようなモデル分子を設計した。これは、今回合成し
た PPVO、PPVN の主鎖側鎖の交差した共役構造の一部を再現するように設計されている。このモデル
分子において、チャージのない中性な状態、チャージをいくつか与えた酸化的な状態それぞれにおける
構造最適化をおこない、さらにその状態での電子のアップ・ダウンスピンの偏在状態を計算した。量子
化学計算には密度汎関数理論 (DFT) 計算を採用し、分子内の電子を一つずつ引き抜いていくという、
ポリマーの酸化的ドーピングの過程を再現している。チャージを与えて発生する電子スピンの挙動を追
うと、主鎖・側鎖それぞれに分布したスピン密度が明らかになった。 
DFT計算の結果を Figure 6にまとめた。まず、与えるチャージが 0、すなわち中性状態のときは、モ
デル分子における電子スピンの偏りはない (Figure 6a)。この状態からモデル分子にチャージを与えると
 
Figure 4. Two kinds of charge carriers on the polymer 
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いうことは、電子を引き抜くこ
とと等しい。電子の引き抜きの
際、最もエネルギーを要しない
のは、最高被占軌道  (HOMO) 
に存在している電子である。ま
た、与えるチャージが二つの際
においても、モデル分子の
HOMO に存在するアップスピ
ンとダウンスピンの電子がそれ
ぞれ一つずつ引き抜かれた状態
である。したがって、電子スピ
ンの偏極はこのステージでもみ
られない (Figure 6c)。 
電子スピン偏極が生じるのは、
チャージを奇数個与えた状態で
ある。まず、チャージを一つ与えた状態においては、電子スピンの偏極はモデル分子の共役主鎖・側鎖
の全体に分布して現れた (Figure 6b)。それに対して、チャージを三つ与えた状態を想定した Figure 6d
では、電子スピンの偏極分布は、側鎖部位に集中的に現れていることがわかった。 
この結果を、ヨウ素ドーピングを施したPPVOにおける磁気的挙動の変化に照らし合わせて検討する。
チャージを一つ与えた状態というのは、HOMOから電子を一つ引き抜いた状態に相当する。つまり、酸
化ドーピングにおいては、主鎖側鎖両共役系高分子がポーラロン状態をとったことをよく再現している
と考えられる。ポーラロン状態においては、電子を一つ引き抜いたことによって不対電子が存在してい
る。この不対電子と一つのカチオンが対となったラジカルカチオンが伝導キャリアとして振る舞う。ESR
分光観察においても、この不対電子のシグナルが観察されている。次に、この状態からさらにチャージ
を与えることは、HOMOに残っているもう一つの電子を引き抜くことに相当する。その結果として DFT
計算においては電子スピン偏極がみられなくなっている (Figure 6c)。これは、実際の主鎖側鎖両共役系
高分子において、ポーラロン状態において存在していた不対電子がさらに奪われることによく一致する。
このとき、不対電子に替わり新たなカチオンが生成し、二つのカチオンが対となったジカチオンを伝導
 
Figure 5. A model compound simulating cross conjugation system of the 
PPVO and PPVN for DFT calculation 
 
Figure 6. DFT calculation results for the model compound. Spin density of the model compound in the stages of 
(a) charge = 0, (b) charge = 1, (c) charge = 2, (d) charge = 3. 
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キャリアとしてもった、バイポーラロン状態となる。電子スピンが存在しないため、ESR分光観察では
シグナルが現れない。このポーラロン状態からバイポーラロン状態への遷移が、ESRシグナル強度の減
少として観察されたことになる。 
 
この時点で、主鎖側鎖両共役系高分子の HOMO 軌道の電子は、二つとも引き抜かれたバイポーラロ
ン状態である。モデル分子においても、チャージを二つ与えた状態においてはモデル分子の HOMO に
電子は存在しない。この状態において更にチャージを一つ与えることは、HOMOから電子を引き抜くエ
ネルギーの次に小さいエネルギーで電子を引き抜くことができる、HOMO-1から電子を引き抜くことに
相当する。有機半導体にチャージを与えた際のバンドギャップ近傍の電子の占有状態を示したダイアグ
ラムを Figure 7に示す。モデル分子にチャージを与える過程においては、主鎖・側鎖の共役構造が独立
していることは示唆されていない。特にチャージを一つ与えた状態においてはその電子スピン偏極が主
鎖・側鎖の共役構造両方に分布し、主鎖と側鎖の共役構造が交差する箇所においてその電子密度が比較
的大きくなっている (Figure 6b)。モデル化合物の側鎖と主鎖の共役構造は交差する箇所において化学的
にも結合しており、この場合、主鎖と側鎖の共役構造どうしも互いに共役した状態であると考えられる。
主鎖側鎖両共役系高分子においても、その共役構造はモデル化合物と同様に、互いに影響を及ぼしあう
 
Figure 7. Electron removal from HOMO and HOMO-1 
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ことが示唆される。したがって、主鎖側鎖両共役系高分子の HOMO-1から電子を引き抜くということは
十分に考えられることである。実際の ESR分光法によるヨウ素ドーピング過程において、そのシグナル
強度が極大を迎えた後に減少し、その後さらに新たなシグナルを形成した。このドーピング過程後半の
新たなシグナルの出現は、高分子の HOMO-1からの電子の引き抜きによって発生した不対電子によるも
のだと考えることができる (Figure 7d)。つまり、十分にドープされバイポーラロン状態となった主鎖側
鎖両共役系高分子からさらにドーピングが進行し、より深い電子準位からの電子の引き抜きが生じるこ
とが、DFT計算の結果から示唆された。 
以上のことから、主鎖側鎖両共役系高分子の特異な磁気的挙動を説明するモデルとして、新たに” deep 
doping model”が提案された。以上の二つのモデルは、有機材料の磁気的性質やキャリアの挙動を検討す
る上で有効であり、有機磁性材料の創成において、最適な化学構造を設計する上での指針となり得る。 
 
[高分子の配向処理] 
交差した共役構造の磁気的挙動においては、主鎖・側鎖の共役構造が独立しておらず、一体となった
共役構造として振る舞うということが deep doping modelによって示唆された。一方、前述した UV-vis
吸収においては主鎖と側鎖それぞれの共役構造による-*遷移が観察された。そのことに関して、我々
はさらにこの主鎖側鎖両共役系高分子における光学的異方性について検討した。 
共役系高分子の溶液状態・固体状態・フィルム状態など様々な状態における三次元構造は、その光学
的・電気的特性に大きな影響を与える。例えば共役系高分子の主鎖が一軸方向によく配列したポリマー
フィルムは、その軸に対して平行な方向と垂直な方向における UV-vis吸収強度や電気伝導度に大きな差
が生じることが知られている。このような光学的・電気的異方性の発現は、高分子の三次元構造 (高次
構造) を制御することによって達成される。このように、高分子の化学構造の設計によって機能性を付
与する手法とはまた別に、高分子の高次構造を制御するといったアプローチも、目的の機能を付与した
り、その機能性を高めたりする手法として有効である。また、共役系高分子の高次構造の検討は、光学
的・電気的挙動の制御のみでなく、その磁気的な挙動の制御においても有効であると考えられる。共役
系高分子内に生じる不対電子の向きを揃え、強磁性状態を生み出し、有機共役系高分子強磁性体を創成
するといった取り組みにおいても、高分子の高次構造を制御する手法が必要となってくる。 
力学延伸とは、高分子フィルムを力学的に引っ張り、その引っ張り方向に高分子主鎖を揃えることで
異方性を付与する手法である。この手法はその原理が単純であり、汎用性が高いといった特徴を有する。
本研究では、主鎖側鎖両共役系高分子に対して力学延伸配向法を施し、配向フィルムを作製し、その配
向フィルムの光学的性質の特徴について検討した。 
力学延伸を施し、三倍に引き伸ばした PPVOと PPVNのポリマーフィルムに直線偏光を照射したとき
の光学吸収スペクトルを Figure 8に示す。PPVO、PPVNのどちらのスペクトルにおいても、側鎖の-*
遷移に帰属されたメジャーピークの強度は、照射する直線偏光の向きによる差はみられなかった。これ
は、側鎖の共役部位は力学延伸の影響を受けなかったことを示唆している。一方、PPVO の主鎖の共役
構造に由来する 480 nm付近の吸収ピークには違いがみられた。力学延伸を施した方向に対して、直線
偏光を垂直に照射した場合、平行に照射したときよりも吸収強度が小さい (Figure 8a)。また、PPVNの
場合は、主鎖の吸収ピークが存在すると考えられる 480nm近傍の波長領域においても、垂直照射と平行
照射における吸収の差はみられなかった (Figure 8b)。結果として、力学延伸したPPVNフィルムのUV-vis
吸収スペクトルは、直線偏光を垂直に入射した場合と平行に入射した場合で、どの波長領域においても
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顕著な差はみられなかった。 
以上の結果から、主鎖側鎖両共役系高分
子の力学延伸に対する応答性を検討する。
まず PPVOフィルムにおいては、側鎖に由
来する吸収バンドでは吸収の異方性がなく、
主鎖に由来する吸収バンドにおいては吸収
異方性が観察された。このことは、力学延
伸によって PPVOの主鎖は配向し、側鎖部
位は配向しなかったことを示唆している。
さらに、力学延伸した方向に対して平行に
直線偏光を入射した場合の吸収強度が高い
ことから、PPVO 主鎖の配向方向は力学延
伸に対して平行であることも予想される。
また、力学延伸に対する主鎖の配向によっ
て、側鎖の向きもある程度影響を受けるこ
とが考えられるが、結果としては側鎖の吸
収ピーク強度に異方性が観測されていなか
った。一般的に、力学延伸に対しては共役
構造をもつ高分子主鎖のみならず、あらゆ
る鎖状の構造体が力学延伸の方向に対して
平行に配向しうる。つまり、PPVO におい
ても、共役側鎖末端に置換されているアル
コキシル基の長いアルキル鎖も力学延伸に
よる配向の力を受けることが考えられる。
この PPVO主鎖およびアルキル鎖が延伸に
対して応答することが、共役側鎖が配向し
ようとする振る舞いを乱し、結果として共
役側鎖の異方性は発現しなかったと考えら
れる。このように、PPVO という単一の有機材料において、力学延伸に対して応答性のある吸収領域と
応答性のない吸収領域を同時に達成するという特徴が明らかにされた。これは主鎖側鎖両共役系高分子
における特有の性質であるといえる。力学的延伸に対して応答する主鎖の共役部位と、応答しない側鎖
の共役部位を併せもつといった特徴を用いることで、任意の波長のみを吸収したり透過したりする選択
性配向フィルムを作成することができる。 
一方、PPVN の直線偏光吸収スペクトルにおいては、そのような光学的応答特性はみられなかった。
直線偏光をそれぞれ垂直・平行に入射した際の吸収スペクトルに差異が観測されなかったことは、側鎖
の立体障害の影響によるものと考えられる。前述したように、ポリマー鎖のような長い部位は力学延伸
に対して応答する。PPVN の場合は、主鎖の共役構造のみでなく、側鎖末端のアミノアルキル基の長い
アルキル鎖にも応答性があることが予想される。PPVO の場合と異なる点は、一つの置換基につきこの
アルキル鎖が二つあることである。このアルキル鎖が PPVNの化学構造の中で占める割合が PPVOに対
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Figure 8. Linearly-polarized UV-vis absorption spectra of 
mechanically-stretched (a) PPVO and (b) PPON films both 
parallel and perpendicular to the stretching direction 
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して比較的大きく、また力学延伸に対しても強く影響を受ける
と考えられる。そのために、主鎖の共役構造の力学延伸による
配向を阻害したと考えることができる。結果として、共役構造
の-*遷移に由来する吸収バンドは、力学延伸の影響を受けず、
光学異方性の付与が阻害された。このように、側鎖末端の種類
や立体障害、アルキル鎖の数の違いによって力学延伸に対する
配向性も変わってくることが示唆された。 
また、液晶の配向性を利用した高分子の三次元構造の制御に
ついても検討した。液晶状態にある液晶分子は分子の向きや位
置に長距離秩序があり、かつ流動性を有している。このような
液晶分子中に溶解させたモノマーも、その液晶の秩序に沿うように配列すると考えられている。この液
晶状態において重合をおこなうことで、溶媒に用いた液晶の秩序構造を反映した高次構造をもつ高分子
が得られることがわかっている。特に液晶中での電解重合においては、そのモノマーの化学構造によっ
ても、得られる高分子の高次構造が異なってくる。本研究では、用いる棒状液晶分子との相溶性を向上
させ、秩序の高い高分子配列を達成するため、Figure 9に示すような三員環構造のモノマーを採用した。
このモノマーは両端の 3,4-ethylenedioxythiophene 環部位がドナー性、中心の 2,1,3-benzodithiophene 環部
位がアクセプター性をもつドナー・アクセプター構造である。 
溶媒として用いる液晶には室温中でネマチック液晶相を示す 4-cyano-4’-n-hexylbiphenyl を採用し、
cholesteryl oleyl carbonateを添加することでコレステリック液晶相を発現させた。コレステリック液晶は、
分子間の相互作用による強い自己組織化によって、広範囲にわたり均一な相を形成し、偏光光学顕微鏡 
(POM) 観察においては指紋状模様といった特徴的なテクスチャーが観測される (Figure 10)。電極には透
明電極である ITO ガラスを使用し、電解重合をおこない目的の高分子フィルムを得た。POM 観察によ
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Figure 9. Chemical structure of a 
monomer for electrochemical 
polymerization in liquid crystals 
 
Figure 10. Finger print texture of a cholesteric liquid crystal observed by POM and schematic drawings of 
helical orientation of the liquid crystalline molecules 
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り、高分子フィルムがコレステリック液晶相特有の指紋模様を写しとった構造を有していることが確認
された (Figure 11)。液晶溶媒中に溶解したモノマーが、液晶の配向方向に揃った状態で重合が進んだた
めと考えられる。このように、液晶のような方向・位置に秩序のある配列によって共役系高分子の高次
構造を制御できる。同じ高分子鎖の化学構造をもちつつ、例えば円偏光二色性のように、その光学的・
磁気的な機能の異なる高分子フィルムの調整が可能である。 
 
Figure 11. POM images of polymers showing fingerprint textures 
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1.1 共役系高分子 
高分子とは、非常に多数の原子が共有結合によって結合している巨大分子のことであり、一般的
な低分子化合物とは一線を画すものである。この有機高分子の分野は、20世紀初頭に Staudingerが
その概念を提唱し、諸性質が徐々に明らかになるとともに、工業的な応用に関しても目覚ましい発
展を遂げてきた。1 現在では、我々の生活の様々な面で高分子材料が生かされている。 
高分子が発見されて以来、その電気的性質に関して導電性をもちえないと考えられていた。しか
し 70 年代、polyacetyleneが金属に匹敵する導電性をもつことが白川らにより発見され、それによっ
て有機高分子分野はさらなる学際的・科学技術的段階へと突入した。2,3 
Polyacetylene のように、単結合と二重結合が交互に連なった共役二重結合構造を主鎖の骨格にも
つような高分子のことを共役系高分子という。共役構造上には電子が存在し、高分子の鎖上を自
由に動きまわることができる (Figure 1-1)。共役系高分子における電子の存在が、導電性という他
の有機材料にはみられない性質を示す要因となっている。今日ではその導電性だけにとどまらず、
エレクトロクロミズム、ソルバトクロミズム、可視光吸収特性、磁気的特性など、共役系高分子特
有の様々な性質に高い注目が集まっており、これらの特性を応用した機能性高分子材料が、すでに
幅広い分野で使用されている (Figure 1-2)。4-8 
 
 
Figure 1-1. Polyacetylene. 
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Figure 1-2. Variety of conjugated polymers and their applications. 
 
 
1.2 共役系高分子の多様性 
 今日では共役系高分子は多種多様な種類がある。それは、様々な置換基や機能性構造が存在し、
その組み合わせによって幾通りもの機能性材料が実現可能な有機化学において必然のことであり、
多様な用途にあわせて最適な化学構造をもつ共役系高分子がこれまでにも多く報告されてきた。特
に共役系高分子においては、まず主鎖骨格によってその諸性質が大きく左右される。 
 
 
1.2.1 脂肪族共役系高分子 
 共役系高分子として初めに見出された polyacetylene が代表例である。3その中でもその化学結合
の cis・trans 性によりさらに cis-polyacetylene、trans-polyacetylene などに分類される。ドーパントの
添加により金属に匹敵する導電性を示すことが特徴であるが、空気酸化に対して弱く容易に変性し、
不溶不融のため取り扱いが非常に困難である。9 今日では様々な置換基を導入した polyacetylene誘
導体においてその課題点を克服した例が多く報告されているが、置換基による立体障害のため有効
共役鎖長が低下し、導電性が著しく下がる結果となっている。10,11 
 
 
 
1.2.2 芳香族共役系高分子 
 脂肪族共役系高分子に対してbenzeneや thiopheneなどの芳香族が共有結合を介して連結した主鎖
構造を形成している共役系高分子を芳香族共役系高分子という。12 芳香族化合物もまた自由に動く
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ことのできる電子を有しており、さらに芳香族環内で共鳴構造を形成しているため、芳香族共役
系高分子は脂肪族共役系高分子と比較して一般的に空気酸化に対して強く安定である。Benzen 環が
para 位で結合した poly-para-phenylene、thiophene 環が結合した polythiophene、aniline が結合した
polyaniline などがひろく知られている。芳香族共役系高分子の種類は脂肪族共役系高分子に比べて
も非常に多く、芳香環が複素環であるか、含ヘテロ系であるかといったように、さらに細かく分類
することもできる。 
 
 
 
1.2.3 その他の共役系高分子 
 これらの他にも、今日では様々な共役系高分子が知られている。例えば芳香環どうしが副鎖でつ
ながるようなラダー型の共役系高分子や、結合ではなく結合を介した共役系高分子などが挙げ
られる。13-15 ラダー型の共役系高分子の構造を二次元的に拡張するとグラフェンのような構造とな
るが、このような二次元的な拡がりをもつ共役系においては理想的にバンドギャップがとなり、
超電導性を示すなどの特徴がある。16 このように様々な共役系高分子が日々報告されており、今後
も基礎的・応用的な展開が多く期待されている。



1.3 共役系高分子の性質 
 様々な高分子や有機化合物の中で、共役構造をもつ共役系高分子のみが発現する諸性質は導電性
に始まり様々あり、それぞれの特徴を活かした応用例が報告されている。 
 
1.3.1 導電性 
 ヘテロ原子を含まない、炭素―炭素単結合と二重結合とが交互に続く共役構造において、二重結
合を担う電子の数は、共役構造を構成する炭素の数と一致する。この状態では、すべての化学結
合の結合手が過不足なく埋められている。そのため伝導キャリアとして共役構造鎖状を動きまわる
ことのできるキャリア種は存在しないため、この状態では電気伝導性は発現しない。 
 この状態から、共役構造を形成している電子を引き抜くか、あるいは過剰に与えることで、電子
が引き抜かれた後に生じる正孔あるいは過剰に与えた電子が伝導キャリアとして振る舞うことが
でき、電気伝導度は飛躍的に向上する。17 このときの、電子を引き抜く、あるいは与える処理のこ
とを、「ドーピング」と呼び、その時添加される物質を「ドーパント」と呼ぶ。電子を引き抜くア
クセプター型ドーパントとしてはヨウ素や臭素などのハロゲン系ドーパントや、五フッ化ヒ素や三
フッ化ホウ素などルイス酸系ドーパントなどがある。電子を供給するドナー型ドーパントとしては
ナトリウム、カルシウムなどが挙げられる。 
ドーピング時の芳香族共役系高分子の電子状態を理解するために、ポーラロンおよびバイポーラ
ロンという概念が用いられる。共役系高分子は、非ドープ状態では全体的にベンゼノイド構造を形
成している。これは、キノノイド構造と比較して安定であるためである。ここに p型ドーピングを
施すことにより、電子がベンゼノイド骨格から奪われ、ラジカルとカチオンの対が形成される。結
果として、局所的にキノノイド構造を有することになる。この生じているラジカルとカチオンの対
のことをラジカルカチオンと呼び、また芳香族共役系高分子のこのような電子状態のことを、ポー
ラロン状態と呼ぶ (ラジカルカチオン自体のことをポーラロンと呼ぶ場合もある)。ポーラロン状態
における新たな準位が、最高被占軌道 (HOMO) および最低空軌道 (LUMO) の内側に準位が形成
される。この準位のことをポーラロン準位と呼ぶ (Figure 1-3)。この準位の形成により、低エネル
ギーの電子においても励起状態をとりうる。さらなるドーピングにより、ラジカルが引き抜かれ、
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ジカチオンが伝導キャリアとして振る舞うバイポーラロン状態となり、ポーラロン準位よりさらに
内側にバイポーラロン準位ができる。このドーピングの進行過程 Figure 1-4 に示す。ドーピングに
よる導電性の向上は、このような過程で説明されている。18,19 
 
 
 
 
Figure 1-3. Optical transitions for polarons and bipolarons. 
 
 
 
 
Figure 1-4. Formation of polarons and bipolarons states. 
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1.3.2 紫外可視発光・吸収特性 
 多くの有機化合物はその紫外領域に電子遷移による吸収帯をもつ。それは有機化学において電子
のとりうる遷移が n-*遷移や σ-σ*などだからである。一方、共役構造においては-*遷移がみられ
る。孤立した C=C結合における-*遷移は約 190 nm付近と紫外領域だが、共役構造の発達によっ
て電子の非局在化が起こる。結果として-*遷移はより低エネルギーすなわち超波長領域の吸収帯
に現れるようになり、共役系高分子のような十分に発達した共役構造においては可視領域、場合に
よっては近赤外領域にまで吸収帯を示すようになる。従って、共役系高分子の光学的性質を評価す
る手法として、紫外可視 (UV-vis) および近赤外 (NIR) 分光法がよく用いられている。また、同
じように可視あるいは近赤外領域に蛍光発光帯をもつ。これらのことが、種々の共役系高分子が
様々な色合いをもち、また鮮やかに蛍光発光を示すしくみである。人類を含む生命にとって、紫外
可視近赤外領域の波長のエネルギーは非常に馴染みがあり、その生命活動において必要不可欠な機
能を担うこともある。共役系高分子をはじめとした共役構造をとる有機化合物を取り扱うことは、
産業技術面においても、また特に生命の活動や起源においても知見や情報を得る上で重要である。 
 
 
 
1.3.3 エレクトロクロミズム 
 エレクトロクロミズムとは、電気化学的な酸化還元によってその色合いを変化させる性質のこと
である。共役系高分子においてはこれまでの項で言及したポーラロン状態・バイポーラロン状態に
おいて共役系高分子が異なる電子状態をとるため、その色が変化することが知られており、この状
態を電気化学的な酸化還元によって制御することでエレクトロクロミズムを発現するものがある。 
 
 
Figure 1-5. Electrochromism of a conjugated polymer film. 
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1.3.4 常磁性・強磁性 
 中性の共役系高分子には、電子が過不足なく化学結合に費やされているため、電子スピンは存在
しない。従って、中性の共役系高分子は反磁性である。一方、共役系高分子におけるポーラロン状
態では、その伝導キャリアとしてラジカルカチオンを含む。つまり、ポーラロン状態において共役
系高分子は原理的に常磁性であるということができる。 
 常磁性とは、強磁性の担い手である不対電子は存在するが、そのスピンの向きに秩序のない状態
のことである。磁場のない環境において、電子スピンがランダムな方向を向き、磁場環境下におい
てそのスピンの向きが磁場の向きに沿って揃う。そのため、不対電子を検出することのできる電子
スピン共鳴 (ESR) 分光法においてそのスペクトルを得ることができる。 
 近年、このランダムなスピンの向きを制御し、一方向に揃えることで有機高分子の強磁性を達成
しようという試みがなされている。Korshak らは polyacetylene に有機ラジカルであるニトロキシラ
ジカルユニットを置換基として導入し、強磁性ポリマーとしての第一歩を開拓した。20 また、化学
構造を介して隣接する電子スピン同士の奇遇性を最適に設計することで、隣りあうスピンの向きを
揃える方法を西出ら、Zaidiらが報告している。21,22 共役系高分子磁性体を含む有機強磁性体は現在
なお基礎研究が活発におこなわれており、無機金属磁性体に匹敵するような強磁性の発現やデバイ
スとしての応用例は未だ報告されていない。 
 
 
Figure 1-6 Design of conjugated polymers for ferromagnetism. 
 
 
 
1.4 主鎖・側鎖ともに共役構造をもつ共役系高分子 (主鎖側鎖両共役系高分子) 
共役系高分子の諸性質は化学構造やその固体状態・液体状態におけるコンフォメーションにより
顕著に変化する。有機薄膜太陽電池や有機エレクトロルミネッセンス素子、有機電界効果トランジ
スタなどの機能・性能の向上のためには、それぞれの目的にあった化学構造を検討・設計すること
が必要である。また、それら共役系高分子のとる高次構造によってもその性能は大きく左右される。
例えば長鎖状の共役系高分子を配列させることができれば、高分子鎖に沿った方向と垂直する方向
とで異なる電気伝導性・光吸収性を示すことが知られている。本論文では、種々の共役系高分子を
設計・合成し、その光学的・磁気的挙動について考察している。 
主鎖側鎖両共役系高分子は、電子共役系高分子の主鎖骨格に加えて側鎖に電子共役構造をもた
せ、かつ主鎖と側鎖の共役構造が連続した共役系高分子である (Figure 1-7)。このような主鎖側鎖
両共役系高分子は 2000年代初頭になって Liらのグループがその性質に着目し、チオフェン骨格を
主とする主鎖側鎖両共役系高分子を体系的に取り上げている。23-25 主鎖だけでなく側鎖にも共役構
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造が連結して発達することで、長波長領域での光吸収やその吸収強度の向上が期待されている。し
かし、分子内における主鎖・側鎖の共役構造間の電荷移動や磁気的な振る舞いなどについて述べて
いる文献はなく、現在まで詳細な点は明らかになっていない。Valiyaveettilらは、高分子上に発生す
るキャリアが、その主鎖と側鎖の共役構造上でどのように振る舞うかということを検討しており、
26
 主鎖・側鎖間でキャリアの移動が生じる可能性について言及しているが、キャリアの挙動を実際
に観測した例はない。 
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Figure 1-7. A conjugated polymer bearing conjugated side chains. 
 
 
1.5 本研究の目的 
 本研究では、電子スピン共鳴 (ESR) 分光法および第一原理計算手法を用いて、導電状態におけ
る主鎖側鎖両共役系高分子の磁気的挙動を観察した。ESR分光法では、試料に存在する不対電子を
検出・測定することができる。検出されたシグナルを同定することにより、不対電子を帰属するこ
とで、共役系高分子のもつ不対電子を分析した。主鎖側鎖両共役系高分子の磁気的挙動について知
見を得ることが本研究の目的である。 
また共役系高分子の高次構造を制御する手法の検討をおこなった。共役系高分子の諸性質は、高
次構造の違いによっても変化することが知られており、磁気的な挙動についても同様に考えられて
いる。高次構造制御による主鎖側鎖両共役系高分子の磁気的挙動への影響を評価し、強磁性有機材
料の開発のための知見を得たい。 
 
 
 
1.6 試薬および器具 
特に記載のないものを除き、市販試薬をそのまま使用した。 
 
試薬 
 4-Hydroxybenzaldehyde (TCI) 
 18-Crown-6-ether (TCI) 
 Potassium carbonate (Wako) 
 N,N-Dimethylformamide (Wako) 
 Chloro-3,7-dimethyloctane (当研究室所有) 
 Dichloromethane (Wako) 
 Magnesium sulfate (Wako) 
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 Ethyl acetate (Wako) 
 Silica gel (Wako) 
 Chloroform-D + 1% V/V TMS (CIL) 
 N-Bromosuccinimide (TCI) 
 Tetrachloromethane (Wako) 
 Benzoyl peroxide (Wako) 
 n-Hexane (Wako) 
 Triethyl phosphate (Cica) 
 Sodium methoxide (TCI) 
 Chloroform (Wako) 
 Tributylstannyl acetylene (Wako) 
 Tributylstannylhydride (Wako) 
 Azobisisobutylonitrile (TCI) 
 Toluene (Wako) 
 Tetrakis(triphenylphosphine)palladium (TCI) 
 Methanol (Wako) 
 p-Xylene (Wako) 
 p-Formaldehyde (Wako) 
 Hydrogen bromide (5.1 M of acetic acid solution) (TCI) 
 Tetrahydrofurane (Wako) 
 Tetrabutylammonium perchlorate (TCI) 
 Acetonitrile (Wako) 
 Ferrocene (TCI) 
 Iodine (Wako) 
 4-Cyano-4’-hexylbiphenyl (Merck） 
 Cholesterol oleyl carbonate (TCI) 
 4,7-Dibromo-2,1,3-benzothiadiazole (TCI) 
 Potassium bromide (Wako) 
 Aniline (Wako) 
 Sulfuric acid (95%) (Wako) 
 Ammonium persulfate (Aldrich) 
 N-Methyl-2-pyrolidone (Wako) 
 3,4-Ethylenedioxythiophene (TCI) 
 
 
 
実験装置 
 冷却水循環装置 CCA-1100 (東京理化器械) 
 マントルヒーター TS-A (東京硝子器械) 
 油回転真空ポンプ BSW-150 (佐藤真空) 
 アルゴンガスライン 
 窒素ガスライン 
 化学天秤 METTLER AT250 (メトラー) 
 MAGNETIC STIRRER KF-22 (矢沢科学) 
 冷却水循環装置 CCA-1110    (東京理化器械) 
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 AUTO THERMO BATH UNIT Bo-1  (矢沢科学) 
 ROTARY EVAPORATOR N-1000    (東京理化器械) 
 DIGITAL WATER BATH SB-1000    (東京理化器械) 
 ASPIRATOR A-3S   (東京理化器械) 
 ハンディ UV ランプ UVGL-25 (フナコシ) 
 真空ライン 
 油回転真空ポンプ PVD-360 (日本真空技術) 
 MAGNETIC STIRRER REXIM RS-6AR (アズワン) 
 マイクロ天秤 METTLER MT5 (メトラー) 
 核磁気共鳴装置 EX-270 (日本電子) 
 核磁気共鳴装置 JNM-ECS 400 (日本電子) 
 核磁気共鳴装置 AVANCE-600 (Bruker) 
 GPC システム 
 紫外可視分光検出器 MD915   (日本分光) 
 カラム PLgel 5 m MIXED-D   (Polymer Laboratories) 
 ポンプ PU-980    (日本分光) 
 インテグレーター 807-IT    (日本分光) 
 紫外可視分光光度計 V-630    (日本分光) 
 蛍光光度計 F-4500  (日立) 
 旋光分散・円偏光二色性分光器 J-720   (日本分光)  
 
 偏光顕微鏡システム 
 偏光顕微鏡 ECLIPSE LV100   (Nikon) 
 デジタルカメラ COOLPIX4500    (Nikon) 
 顕微鏡用冷却加熱装置 TM-600PM   (リンカム) 
 DIGITAL SIGHT DS-2Mv    (Nikon) 
 フーリエ変換赤外吸収光光度計 FT/IR300 (日本分光) 
 ポテンショスタット AUTOLAB TYPE III (ECO CHEMIE) 
 示差走査熱量 EXTRAR6000 DSC/TG/DTA (Seiko Instruments Inc.) 
 原子間力顕微鏡 S-Image (Seiko Instruments Inc.) 
 電子スピン共鳴分光装置 JES TE200 (日本分光) 
 電解重合装置 (当研究室作成) 
 写真撮影 Optio RZ10 (PENTAX) 
 走査型電子顕微鏡 JSM-5610 (日本電子) 
 電気伝導度測定装置 Lowrester-GP MCTP-T 610 (三菱化学アナリテック) 
 サーモグラフィー測定 FLIR i5  (FLIR Systems) 
 X 線光電子分光測定装置 JPS-9010TR (日本分光) 
 電子プローブマイクロアナライザ JXA-8100 (日本電子) 
 絶対量子収率測定装置 FP-8500 (日本分光) 
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第二章 主鎖側鎖両共役系高分子の光学的・磁気的挙動 
 
 
 
2.1 はじめに 
 本章では、主鎖側鎖両共役系高分子を設計し、その光学的・磁気的性質について述べる。主鎖・
側鎖に共通する共役構造として、p-phenylenevinylene 骨格を採用した。p-Phenylenevinylene 骨格の
特徴は、ベンゼン環と炭素-炭素二重結合が交互に連なる構造であることである。二重結合を介さ
ずベンゼン環どうしが直接結合した p-phenylene 骨格では、となりあうベンゼン環どうしの立体障
害が大きく共平面性が低くなる。結果として、有効共役鎖長が低減することが知られている。一方
p-phenylenevinylene 骨格では炭素-炭素二重結合がとなりあうベンゼン環の間に存在することによ
より、p-phenylene 骨格と比較して立体障害が少ない。従って、p-phenylenevinylene 骨格は大きな有
効共役鎖長を獲得するのに有利な構造である。1,2 剛直な共役構造を主鎖にも側鎖にももつ主鎖側鎖
両共役系高分子を扱うにあたり、立体障害について特に留意する必要がある。本研究では
p-phenylenevinylene 骨格をその共役構造に採用した二種類の主鎖側鎖両共役系高分子を設計し、合
成した。その光学的・磁気的挙動を、紫外可視 (UV-vis) 分光法、蛍光発光分光法、サイクリック
ボルタモグラム (CV)、電子スピン共鳴分光法および第一原理計算を用いて評価した。 
 
 
 
2.2 主鎖側鎖両共役系高分子の合成 
 
2.2.1 アルコキシル基を側鎖末端にもつ主鎖側鎖両共役系高分子 (PPVO) の合成 
 PPVO合成過程における各化合物の合成手法はすでに報告されている。3,4 本項では、PPVOの合
成についてのみ言及する。 
 
 
 
 
Sn(C4H9)3
(C4H9)3Sn
+
Toluene, 90  oC
Pd (0)
O
O
*
*
n
*
O
O
Br Br
*
 
MPVO                           PPVO 
 
Scheme 2-1. Synthetic route for PPVO. 
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シュレンクフラスコに、 CSCM (0.198 mmol) を加えてアルゴン置換し、その後
1,2-bis-(tributylstannyl)ethylene (0.204 mmol)、toluene (3 mL) を加え 50 Cで還流しながら 30分撹拌
した。反応物が完全に溶解したのち、tetrakis(triphenylphosphine)palladium (0.008 mmol) を加え、反
応温度を 90 Cまで上げて 48時間還流した。反応終了後、三角フラスコに 150 mL の methanolを
加えて撹拌しておき、パスツールピペットにて反応溶液をゆっくりと滴下し再沈殿をおこない洗浄
した。滴下から 3時間後、methanol 溶液を吸引ろ過し、沈殿物をろ紙上に得た。同じ手順で再沈殿
を 2 回繰り返し、洗浄をおこなった。3 回目の吸引ろ過にてろ紙上に得られた沈殿物をポリマーと
して回収した。ポリマーは赤色の固体として得られた。 
収量は 0.115 mmol、収率は 58.1%であった。生成物は NMRスペクトル測定により目的物であるこ
とを確認した。合成ルートを Scheme 2-1に示す。 
 
 1H NMR (600 MHz, δ from TMS (ppm), CDCl3): δ 0.87 (brs, 12H,-CH(CH3)2), 0.95 (m, 6H, 
-CH(CH3)-CH2-), 1.09-1.81 (brm, 20H, O-CH2-CH2-CH(CH3)-(CH2)3-CH(CH3)2), 3.97 (brs, 4H, 
-O-CH2-C9H19), 6.00-7.90 (brm, 16H, Ar-CH=CH=Ar (main chain), Ar-CH=CH-Ar (side chain), 3,6H (main 
chain benzene), 3,5H(sidechainbenzene), 2,6H (sidechain benzene)). 
 
 
 
2.2.2 アミノアルキル基を側鎖末端にもつ主鎖側鎖両共役系高分子 (PPVN) の合成 
 PPVN合成における各合成過程と化合物を Scheme 2-2に示す。アニリンを出発化合物とし、窒素
部位のアルキル化反応によって N,N-dioctylaniline (1) を得た。その後 Vilsmeier-Haackホルミル化反
応によってパラ位に選択的にアルデヒド基を導入し 4-dioctylaminobenzaldehyde (2) を得た。この化
合物は共役側鎖の部位を担う。Horner-Wadsworth-Emmons 反応によって主鎖骨格を担う部位と結合
し、モノマー MPVN を合成する。モノマー MPVN と 1,2-bis-(tributylstannyl)ethylene の
Migita-Kosugi-Stille カップリング重合は、PPVOの合成と同様の条件である。 
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O
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R
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n
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Scheme 2-2. Synthetic route for PPVN. 
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N,N-Dioctylaniline (1) の合成 
 
NH2
K2CO3
DMF, 90  C, 9 h
O
Br
N
 
Scheme 2-3. Synthesis of N,N-dioctylaniline (1) 
 
シュレンクフラスコに、aniline (0.61 g, 6.52 mmol)、potassium carbonate (1.75 g, 12.69 mmol), 
N,N-dimethylformamide (DMF, 5 mL) を加え、120 Cで還流しながら 9時間撹拌した。反応終了後、
dichloromethane を用いて有機層を抽出し、MgSO4で脱水をおこなった。ロータリーエヴァポレータ
ーを用いて溶媒を除去した後、n-hexane/dichloromethane (1:1) を展開溶媒としたシリカゲルカラム
により精製した。ロータリーエヴァポレーターを用いて溶媒を除去した後、真空乾燥により無色透
明液体の目的物を得た。 
収量は 4.21 mmol、収率は 64.7%であった。生成物は NMRスペクトル測定により目的物であるこ
とを確認した。合成ルートを Scheme 2-3に示す。 
 
1
H NMR (400 MHz, δ from TMS (ppm), CDCl3): δ 0.88 (t, 6H,CH2(CH3), J = 3.2 Hz), 1.271.31 (m, 
20H, NCH2CH2 (CH2)5CH3), 1.56 (tt, 4H, NCH2CH2(CH2)5CH3, J = 7.2, 7.6 Hz), 3.23 (t, 4H, 
NCH2C7H15, J = 7.6 Hz), 6.62 (t, 1H, 4H, J = 2.0 Hz), 6.64 (t, 2H, 2,6H, J = 7.2 Hz), 7.20 (td, 2H, 3,5H, J 
= 7.2, 2.0 Hz). 
 
 
 
4-Dioctylaminobenzaldehyde (2) の合成 
 
POCl3
DMF, 0  C            90  C
OO
10 h
N NOHC
 
 
Scheme 2-4. Synthesis of 4-dioctylaminobenzaldehyde (2) 
 
 シュレンクフラスコに、N,N-dioctylaniline (1.21 g, 3.81 mmol)、DMF (2 .00 mL, 27.4 mmol) を加え、
氷浴し撹拌した。その後、phosphoric trichloride (0.43 mL, 4.61 mmol) を滴下し、90 Cで還流しなが
ら 9 時間撹拌した。その後、1 Mの sodium hydrogen carbonate aqueous solution (200 mL) に反応溶液
注ぎ反応を終了させた。dichloromethane を用いて有機層を抽出し、MgSO4で脱水をおこなった。ロ
ータリーエヴァポレーターを用いて溶媒を除去した後、dichloromethaneを展開溶媒としたシリカゲ
ルカラムにより精製した。ロータリーエヴァポレーターを用いて溶媒を除去した後、真空乾燥によ
り薄黄色液体の目的物を得た。 
収量は 3.15 mmol、収率は 82.8%であった。生成物は NMRスペクトル測定により目的物であるこ
とを確認した。合成ルートを Scheme 2-4に示す。 
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1
H NMR (400 MHz, δ from TMS (ppm), CDCl3): δ 0.89 (t, 6H,CH2(CH3), J = 4.8 Hz), 1.281.33 (m, 
20H, NCH2CH2(CH2)5CH3), 1.53 (tt, 4H, NCH2CH2(CH2)5CH3, J = 6.8, 8.0 Hz), 3.29 (t, 4H, 
NCH2C7H15, J = 8.0 Hz), 6.63 (t, 2H, 2,6H, J = 9.2 Hz), 7.69 (d, 2H, 3,5H, J = 9.2 Hz), 9.69 (s, 1H, 
CHO). 
 
 
 
MPVNの合成 
 
CH3ONa
DMF,  0  C         r.t., 4 h
O
(C2H5O)2OP
PO(OC2H5)2
Br
Br
Br
Br
R
R NR :
MPVN
NOHC
 
Scheme 2-5. Synthesis of MPVN. 
 
 シュレンクフラスコに、1,4-dibromo-2,5-bis-(diethylphosphinoylmethyl)benzene (0.71 g, 1.31 mmol)
を加え窒素置換した後、DMF (6 mL) を加え、完全に溶解するまで撹拌した。氷浴し、sodium 
methoxide (0.713 g, 13.2 mmol) を加え 30分撹拌した。反応溶液が赤から緑になっているのを確認し、
4-dioctylaminobenzaldehyde (0.904 g, 2.62 mmol) をパスツールピペットにて滴下した。その後氷浴を
外し、室温にて 2時間撹拌した。反応終了後、減圧蒸留によってDMFを除去してから dichloromethane
を用いて有機層を抽出し、MgSO4で脱水をおこなった。ロータリーエヴァポレーターを用いて溶媒
を除去した後、chloroform を展開溶媒としたシリカゲルカラムにより精製した。ロータリーエヴァ
ポレーターを用いて溶媒を除去した後、真空乾燥により濃黄色半固体の目的物を得た。 
収量は 1.07 mmol、収率は 81.5%であった。生成物は NMRスペクトル測定により、CSCMであるこ
とを確認した。合成ルートを Scheme 2-5に示す。 
 
1
H NMR (400 MHz, δ from TMS (ppm), CDCl3): δ 0.89 (t, 12H,CH2(CH3), J = 6.8 Hz), 1.191.32 (m, 
40H, NCH2CH2(CH2)5CH3), 1.59 (m, 8H, NCH2CH2(CH2)5CH3), 3.28 (t, 8H, 
NCH2CH2(CH2)5CH3, J = 7.6 Hz), 6.61 (d, 4H, 2,6H (side-chain benzene), J = 9.2 Hz), 6.94 (d, 2H, 
ArCHCHArN, 16.0 Hz), 7.13 (d, 2H, ArCHCHArN, J = 16.0 Hz), 7.40 (d, 2H, 3,5H 
(side-chain benzene), J = 8.8 Hz), 7.80 (s, 2H, 3,6H). 
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PPVNの合成 
 
Br
Br
Sn(C4H9)3
(C4H9)3Sn
Toluene, 90  C, 2 days
Pd(PPh3)4
O
R
R
R
R
n
NR :
MPVN PPVN  
Scheme 2-6. Synthesis of PPVN. 
 
シュレンクフラスコに、MPVN (0.111 mmol) を加えてアルゴン置換し、その後 VM (0.108 mmol)、
toluene (2 mL) を加え 50 C で還流しながら 30 分撹拌した。反応物が完全に溶解したのち、
tetrakis(triphenylphosphine)palladium (0.004 mmol) を加え、反応温度を 90 Cまで上げて 72時間還流
した。反応終了後、三角フラスコに 150 mL の methanolを加えて撹拌しておき、パスツールピペッ
トにて反応溶液をゆっくりと滴下し再沈殿をおこない洗浄した。滴下から 3時間後、methanol 溶液
を吸引ろ過し、沈殿物をろ紙上に得た。同じ手順で再沈殿を 2 回繰り返し、洗浄をおこなった。3
回目の吸引ろ過にてろ紙上に得られた沈殿物をポリマーとして回収した。ポリマーは濃赤色の固体
として得られた。 
収量は 0.029 mmol、収率は 28.1%であった。生成物は NMRスペクトル測定により目的物であるこ
とを確認した。合成ルートを Scheme 2-6に示す。 
 
 1H NMR (400 MHz, δ from TMS (ppm), CDCl3): δ 0.87 (s, 12H, CH(CH3)), 1.29 (brs, 40H, 
NCH2CH2(CH2)5CH3), 1.56 (brs, 8H, NCH2CH2(CH2)5CH3), 3.24 (brs, 8H, 
NCH2CH2(CH2)5CH3), 6.58 (brs, 4H, 2,6H (side-chain benzene)), 7.11 (brs, 2H, ArCHCHArN), 
7.33 (brs, 2H, ArCHCHArN), 7.42 (brs, 4H, 3,5H (side-chain benzene)), 7.53 (m, 2H, 
ArCHCHAr (main chain)), 7.86 (d, 2H, 3,6H (main-chain benzene), J = 20.4 Hz). 
 
 
 
2.3 結果・考察 
 
2.3.1 重合結果 
 PPVO、PPVNにおける重合結果を Table 2-1に示す。どちらのポリマーとも同程度の数平均分子
量であった。 
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2.3.2 紫外可視 (UV-vis) 吸収スペクトルおよび蛍光発光スペクトル測定 
 得られたポリマーおよびモノマーの chloroform 溶液における紫外可視 (UV-vis) 吸収スペクトル
測定および蛍光発光スペクトル測定をおこなった。その結果を Figure  2-1 に示す。PPVOの強い吸
収ピークは 339 nmに現れ、また 448 nmにも別の吸収ピークがあることがわかった。一方 PPVNの
UV-vis 吸収スペクトルにおいて、395 nmに強い吸収ピークが観察された。PPVOと PPVNの比較に
おいて、両者の第一吸収ピークは PPVNのほうが 56 nm長波長側に現れた。 
PPVOとMPVOの UV-vis 吸収スペクトルを比較すると、どちらも強い吸収ピークが 339 nmに現
れている。従って、この吸収ピークは側鎖部分の共役構造に由来する-*遷移であることが示唆さ
れた。また、PPVO において観察された長波長側の吸収ピークは、MPVO では観察されなかった。
このことから、この 395 nmに現れたピークは PPVOの主鎖骨格のより発達した共役構造に由来す
る-*遷移であると同定された。 
一方 PPVNとMPVNのUV-vis吸収スペクトルを比較すると、どちらも強い吸収ピークは同じ 395 
nm に現れている。このことから、この吸収ピークは側鎖部分の共役構造に由来する-*遷移であ
ることが示唆された。また、MPVOにおいて、395 nmの吸収ピークよりも低波長側の 354 nmにも
吸収ピークが観察された。PPVN では同様の吸収ピークは観察されなかった。Arnbjerg らは、当研
究で用いた MPVN と類縁の化合物において、そのプロトン化における吸収スペクトルの変化につ
いて報告している。5 その報告によって、アミノアルキル基に存在する窒素のプロトン化により 350 
nm付近に新たな吸収ピークが現れることがわかっている。従って、測定時における MPVNは部分
的にプロトン化されていたと考えられる。アミノアルキル基における窒素原子は非共有電子対をも
ち電子豊富な環境であるため、弱酸性環境下においてもプロトン化されることが知られている。従
って MPVN 合成までの精製過程における酸性条件によって部分的にプロトン化したものと考える
ことができる。また、PPVNの合成・精製過程において脱プロトン化が生じたため、PPVNの UV-vis
吸収スペクトルにおいては同ピークが現れなかったものと考えられる。 
 ポリマーPPVO と PPVN の比較において、PPVN の強い吸収ピークのほうが PPVO よりも長波長
側に現れた。このような違いが生じた理由として、共役側鎖構造の末端に結合している置換基の違
いが挙げられる。一般的に、芳香族に置換しているアミノアルキル基は、同アルコキシル基よりも
電子供与性が強い。これは、共鳴効果および誘起効果として説明されている。6,7 このことから、
PPVN の共役側鎖構造は、PPVO と比較して電子が豊富であることが示唆される。従って、PPVN
の共役側鎖において電子の非局在化が発達し、結果として吸収ピークが長波長側に現れたと考え
られる。 
 また、PPVOでは観測された長波長側のショルダーピーク (395 nm) は、PPVNでは観察されなか
った。両ポリマーの化学構造は、共役側鎖の末端の置換基の違いを除いて同じ構造である。どちら
のポリマーにおいても主鎖の共役構造は末端置換基から十分に遠く、その影響を無視することがで
きる。つまり、主鎖の共役構造に由来する-*遷移の吸収は、同波長に現れると考えることが妥当
である。いま、PPVOにおいてその主鎖の共役構造に由来する-*遷移の吸収はnmに現れるこ
とがわかっている。これは PPVNにおける側鎖の共役構造に由来する-*遷移の吸収 395 nmと同 
Table 2-1. Polymerization results 
  Mn
1
 Mw
2
 Mw/Mn DP
3
 
PPVO 8600 19700 2.29 14 
PPVN 8200 12500 1.52 12 
1
Mn: number-average molecular weight 
2
Mw: weight-average molecular weight 
3
DP: degree of polymerization calculated by Mn/mru (mru: mole of repeat unit)
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Figure 2-1. UV-vis absorption and fluorescent emission spectra of PPVO, MPVO, PPVN and 
MPVN in chloroform soluton. 
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様の領域にある。従って、PPVN の主鎖・側鎖の共役構造に由来する-*遷移は互いに重なりあっ
ており、その結果、みかけ上単峰性のスペクトルとして得られたと考えられる。 
 また、ショルダーピークが PPVNにおいて観察されなかったことは、末端置換基の立体障害によ
る影響からも示唆される。PPVO のアルコキシル基と比較して、PPVN のアミノアルキル基は二本
のアルキル鎖を有するため、繰り返し単位構造の隣りあう末端置換基どうしの立体障害が大きいも
のと考えられる (Figure 2-2)。そのために、PPVNの主鎖がねじれ、有効共役鎖長が PPVOと比較し
て小さくなり、結果として主鎖に由来する-*遷移が長波長側に観察されなかったと考えられる。 
 
 
Figure 2-2. A schematic image of steric hindrance of these polymers. 
 
 
 蛍光発光スペクトルにおいても、末端置換基の違いによる効果が観察された。モノマーMPVO
と MPVN の発光ピークは、MPVN のほうが長波長側に現れた。この結果においても、アミノアル
キル基の比較的強い電子供与性の影響が示唆された。一方ポリマーPPVOと PPVNの発光ピークは、
ほぼ同じ波長領域 (PPVO: 537nm, PPVN: 539 nm) に現れていることがわかる。これは、ポリマーの
蛍光発光においては主鎖の共役構造に由来しており、両ポリマーが同様の主鎖骨格をもつことによ
ると考えられる。 
 
  
 
2.3.3 サイクリックボルタンメトリー (CV) 
 PPVOと PPVNにおいてサイクリックボルタンメトリー測定をおこなった。 
本測定では 0.1 M tetrabutylammonium perchlorate (TBAP) の acetonitrile溶液を使用した。PPVOお
よび PPVN の chloroform 溶液をプラチナ電極にキャストし、電極表面にポリマー薄膜を作成した。
これを作用電極として用いた。参照電極には銀/銀イオン (Ag/Ag+, Eo = +0.80 V8) 電極、対向電極に
はプラチナ電極を用いた。電位の掃引速度は 100 mV/s に設定し、測定を実行した。Figure 2-3に第
一酸化ピークの波形を示す。 
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Figure 2-3. First oxitation peaks of PPVO and PPVN. 
 
 
 また、還元ピークについても電気化学的に確かめられた。Figure 2-4 は負電位まで掃引をおこな
ったサイクリックボルタンメトリーである。ここで PPVOと PPVNそれぞれの酸化および還元ピー
クの立ち上がりの数値が見積もられた。以上の結果と、2.3.2 項の UV-vis 吸収スペクトルおよび本
項のサイクリックボルタモグラムから、PPVO と PPVN の最高被占分子軌道 (HOMO) のエネルギ
ー準位 (EHOMO) およびバンドギャップ (Eg
opt
) を見積もった。また EHOMOと Eg
optの差分から、最低
空分子軌道 (LUMO) のエネルギー準位 (ELUMO
opt
) が導かれた。それらの結果を Table 2-2にまとめ
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る。両ポリマーともバンドギャップは約 2.4 eVと見積もられたが、HOMO 準位と LUMO準位はと
もに PPVNのほうが 0.4 eV程度高く見積もられた。これは共役側鎖末端の置換基の電子供与性の違
いによって生じたものであると考えられる。 
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Figure 2-4. Cyclic voltammograms of PPVO and PPVN. 
 
 
Table 2-2. Energy levels of PPVO and PPVN. 
  
 Eox/onset
1
 
(V)   
 Ered/onset
1
 
(V)   
Eg (eV) 
 EHOMO 
(eV)   
 ELUMO 
(eV)   
onset
2
 
(nm)
Eg
opt3
 
(eV) 
 ELUMO
opt4
 
(eV)   
PPVO 0.91 -1.51 2.42 -6.15 -3.73 521 2.38  -3.77 
PPVN 0.56 -1.75 2.31 -5.80 -3.49 511 2.43  -3.37 
 
1
Eox/onset, Ered/onset: Onset of the first oxidation and reduction potential in CV. 
2onset: Onset of absorption peak of UV-vis spectrum. 
3
Eg
opt
: Energy gap estimated from onset. 
4
ELUMO
opt
: LUMO estimated by EHOMO  Eg
opt
.
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2.3.4 ヨウ素ドーピング測定 
 PPVO と PPVN の磁気的挙動を、電子スピン共鳴 (ESR) 分光法および UV-vis 分光法によって観
察した。 
 
2.3.4.1 ヨウ素ドーピングについて 
 金属に匹敵するようなポリアセチレンの電気伝導性の発見は、ポリアセチレンにヨウ素を添加 
(ドーピング) することによって発見された。9 これは、ヨウ素がポリアセチレンの電子を引き抜き、
ポリアセチレン上にホールを発生させ、これがキャリアとしてはたらいたからである。このように
電子を引き抜くことによって電気伝導度を向上させる手法を p型ドーピングという。また電子を過
剰に与えることは n型ドーピングと呼ばれる。ヨウ素は、共役系高分子の p 型ドーピングに広く用
いられている。 
 芳香族共役系高分子の p 型ドーピング機構は、以下のように説明される。電子的にニュートラル
な共役系高分子にヨウ素のようなドーパントを添加すると、共役系高分子の電子の引き抜きが起
こる。電子を一つ引き抜かれた共役系高分子は、一つのラジカルと一つのプラスチャージが残され
る。この状態をポーラロン状態とよび、生じたラジカルとチャージが対になり、化学結合のひずみ
を介しながら共役構造の鎖上を移動できるようになる。ポーラロン状態での伝導キャリアは、この
ラジカルカチオンが担っている。また、さらに電子が引き抜かれると、ラジカルが消失しチャージ
が二つ残される。この場合も、チャージのペア (ジカチオン) が鎖上を移動する伝導キャリアとし
て振る舞うことが知られている。この機構の模式図を Figure 2-5に示す。 
 
 
Figure 2-5. Mechanism of p-type doping of aromatic conjugated polymers. 
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 ポーラロン状態において共役系高分子はラジカルカチオンをもつ。従って、ポーラロン状態の共
役系高分子は潜在的に常磁性であるといえる。また、このとき生じるラジカル同士の配列を制御す
ることによって、強磁性を発現させる試みも近年おこなわれている。10 本項では ESR 分光法によ
って PPVO、PPVNのポーラロン状態におけるラジカルカチオンの振る舞いを観察した。 
 
2.3.4.2 PPVOの in situヨウ素蒸気ドーピング時における ESRスペクトル測定 
PPVO のヨウ素ドーピング時における特異な ESR スペクトルについてはすでに報告されている。
3,4
 ここではその概要を述べる。 
PPVOにヨウ素蒸気を添加しドーピングをおこない、ESRスペクトルの時間経過による変化を観
察した。ESR測定用の石英ガラスチューブに PPVOを加え、ESR分光器の試料室にセットした。次
に少量のヨウ素粉末を上部から添加し、PPVOをヨウ素蒸気に晒した。ここから測定を開始し、300
分にわたってESRスペクトルを測定した。そのスペクトル変化をFigure 2-6 (Figure 2.8 in the previous 
report 
4
) に示す。 
 
 
 
 
Figure 2-6. Change in ESR spectra of PPVO with iodine doping time. 
 
PPVOの ESRスペクトルの波形は、時間経過にともなって大幅に変化した。ヨウ素ドーピングを
開始してから 15 分の間は、鋭く、ほぼ対称的な波形のスペクトルが現れ、その強度を増していっ
た。この段階を Phase Iとする (Figure 2-6 (a))。次に、この波形がその対称性を失っていく様子が観
察された。ESRスペクトルにおけるトラフは、その強度もピークの位置においてもあまり変化がな
いのに対し、ピークの高さは徐々に低下し、またその位置も低磁場側にシフトしていった。この変
化は、ドーピングを開始してから 60 分後まで続いた。この 15 分から 60 分における変化の段階を
Phase IIとする (Figure 2-6 (b))。さらにその次の段階では、シグナルの強度がまた向上し始めた。ま
た、ピークの低磁場側へのシフトは Phase IIから継続して起きている。この段階を Phase IIIとする 
(Figure 2-6 (c))。今回は ESR 測定を 300 分までおこなった。ドーピング開始前、開始後 15 分、60
分、300分時の ESRスペクトルをまとめ、Figure2-7 に示す。この図においてシグナルが低磁場側へ
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シフトしていくこと、およびシグナルの強度が再び増加する様子がわかる。 
g値とは ESRシグナルの中心の磁場の値から求められる値で、シグナルの同定に用いられる。こ
の g 値は、Phase Iの初期の段階では 2.0032 という値であったが、これは共役系高分子の一般的な g
値の値と比べると小さい値である。ドーピングが進むにつれ、g 値は徐々に大きくなり、300 分後
の Phase III の段階では 2.0049 にまでなった。また、ピーク強度においては、ドーピング開始によ
って発現したシグナルの強度が一度低下した後、徐々にまた向上していく様子が顕著に表れている。 
 このように、PPVOの in situヨウ素蒸気ドーピング時における ESRスペクトル測定では、他の共
役系高分子にはみられない特異な常磁性挙動が観察された。 
 
2.3.4.3 PPVNの in situヨウ素蒸気ドーピング時における ESRスペクトル測定 
 PPVNにヨウ素蒸気を添加しドーピングをおこない、ESRスペクトルの時間経過による変化を
観察した。ESR 測定用の石英ガラスチューブに PPVN を加え、ESR 分光器の試料室にセットした。
次に少量のヨウ素粉末を上部から添加し、PPVNをヨウ素蒸気に晒した。ここから測定を開始し、
300 分にわたって ESRスペクトルを測定した。そのスペクトル変化の 0分から 180分までを Figure 
2-8に示す。 
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Figure 2-7. ESR spectra of PPVO before the doping (black), during the doping at 15 min (blue), 60 min 
(green) and 300 min (red).  
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Figure 2-8. Change in ESR spectra of PPVN with iodine doping time. 
 
 
ヨウ素ドーピングを開始してから 4分の間は、対称的な波形のスペクトルが現れ、その強度を増
していった。次に、この波形がその強度を失っていく様子が観察された。この変化は 5 分から 40
分まで顕著に観察された。次の段階では、シグナルの低磁場側へのシフトが観察された。今回は
ESR測定を 300 分までおこなった。 
PPVNの g値は、ヨウ素ドーピング過程の 40分から 100分にかけて顕著に変化し、その前後では
一定の数値をとっている。また、ピーク強度においては、はじめの 4分で強度を急激に強め、以降
は一貫して緩和していく様子がわかる。 
 ドーピング開始前、開始後 4分、40分、180 分時の ESRスペクトルをまとめ、Figure2-9に示す。
PPVNの in situ ヨウ素蒸気ドーピング時における ESRスペクトル測定では、PPVOで観察された新
たなシグナルの発現は観察されなかった。PPVNにおいては、その共役構造骨格のみでなく、共役
側鎖末端に置換しているアミノアルキル基の窒素の非共有電子対からもヨウ素ドーピングによっ
て電子が引き抜かれることが考えられる。そのためヨウ素ドーピングによって生じたチャージが窒
素部位に強くトラップされ、そのため PPVOの場合と異なる結果が得られたものと考えられる。 
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Figure 2-9. ESR spectra of PPVN before the doping (black), during the doping at 4 min (blue), 40 min 
(green) and 180 min (red). 
 
 
 
2.3.4.4 フィルム状態の PPVO、PPVNにおけるヨウ素ドーピング時の UV-vis 吸収測定 
 石英ガラス上に PPVO、PPVN の chloroform 溶液をそれぞれキャストし、ポリマーフィルムを作
成した。それぞれのポリマーフィルムをヨウ素蒸気にさらすことでドーピングをおこない、UV-vis
吸収スペクトルの変化を観察した。 
 PPVOのポリマーフィルムのヨウ素ドーピングの様子を Figure 2-10に示す。ドーピング開始から
90 分間の観察をおこなった。PPVOの-*遷移に由来する吸収ピークの増大がみられた。しかしポ
ーラロン状態の形成を示す新たな吸収帯は観察されなかった。 
 一方、PPVN のポリマーフィルムに対して同様にヨウ素ドーピングをおこなうと、8001000 nm
付近に新たな吸収帯が観察された。その様子を Figure 2-11に示す。この吸収帯はドーピング開始後
6 分で極大を迎え、その後徐々にその強度が低下していった。これは、ヨウ素ドーピングによって
PPVN がポーラロン状態をとり、その後さらにドーピングが進んでバイポーラロン状態へと移行し
ていったことを示している。 
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Figure 2-10. Change in UV-vis spectra of PPVO during iodine doping to 90 min. 
 
 
 PPVO においてポーラロンバンドが確認されなかった理由としては、薄膜フィルムを形成する
PPVO の量がヨウ素蒸気量に対して圧倒的に少なかったために、蒸気にさらしてすぐにドーピング
が進行し、全体が即座にバイポーラロン状態となったことが考えられる。PPVN のスペクトルに関
してはPPVNの量とヨウ素蒸気の関係が適切であったためにそのドーピングの進行が観察できたも
のと考えられる。 
 
 
 
2.3.4.5 PPVO、PPVNの chloroform溶液へのヨウ素添加時の UV-vis 吸収測定 
 PPVO、PPVNのクロロホルム溶液 (0.02 g/mL) を調整し、ヨウ素添加量を徐々に増やしていった
際の UV-vis スペクトルの変化を観察した。ヨウ素は溶液中のポリマーの 5 当量まで添加した。 
 PPVO、PPVN どちらの chloroform 溶液においても、ポリマーがヨウ素によってドーピングされ
たことを示すポーラロンバンドは確認されなかった (Figure 2-12)。なお、520 nm付近に観察される
吸収帯はヨウ素自身によるものである。クロロホルムは極性の低い溶媒であり、ヨウ素をよく溶解
するが、遊離しにくい環境であるために、ポリマーへの反応が進行せずドーピングされなかったも
のと考えられる。また、PPVNにおいては 300 nm付近に吸収帯が現れた。これは、PPVNのアミノ
アルキル基の窒素の非共有電子対とヨウ素原子との相互作用を示していると考えられる。11 
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Figure 2-11. Change in UV-vis spectra of PPVN during iodine doping from 0 min to 6 min (above) 
and from 6 min to 300 min (below). 
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Figure 2-12. Change in UV-vis spectra of PPVO (above) and PPVN (below) during iodine addition (5 
eq.) in chloroform solution. 
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2.3.4.6 Double doping model の提案 
PPVO におけるヨウ素ドーピングの初期段階において観測された鋭いシグナルは、PPVO の側鎖
の共役構造に発生したポーラロン状態のラジカル種を捉えたものであると推測される。次に観測さ
れるスペクトルの強度の減少は、側鎖の共役構造のヨウ素ドーピングが十分進行し、ポーラロン状
態からさらにバイポーラロン状態へと移行していくことを示している。また、それとほぼ同時に、
対称的な ESR ピークが非対称な形へと変化していく様子が観察される。これは、主鎖の共役構造
上に発生したラジカル種に起因する新たな ESR シグナルが、より低磁場側に発生したことによる
ものと考えることができる。つまり、観測された ESR スペクトルは、この二つの異なるラジカル
種のスペクトルの足しあわせとして表れている。このように、主鎖・側鎖の共役構造それぞれに、
独自にラジカル種が発現すると考えることによって、PPVO のヨウ素蒸気ドーピング時における特
異な常磁性挙動が説明される (Figure 2-14)。このようなドーピングのメカニズムを、”double doping 
model”として提案している。 
 
 
 
 
Figure 2-14. Two kinds of charge carriers on the polymer. 
 
 
 
2.3.5 密度汎関数理論 (DFT) による第一原理計算 
 PPVO、PPVN の ESR 分光測定において観察された磁気的挙動に関して理解を深めるため、半密
度関数理論 (DFT) による第一原理計算手法を用い、ドーピング過程における電子スピンの挙動を
評価した。 
 
 
 
2.3.5.1 モデル化合物の設計 
 Figure 2-15に今回の第一原理計算に用いるモデル化合物を示す。それぞれ共役構造が交差するよ
うなモデル分子を設計した。これは、今回合成した PPVO、PPVN の主鎖側鎖の交差した共役構造
の一部を再現するように設計されている。また、モデル化合物MCO、MCNにおいては、側鎖の共
役構造を模した部位の末端に、それぞれメチルオキシル基およびジメチルアミノ基を置換した。こ
れは、実際の PPVOと PPVNに置換しているアルコキシル基とアミノアルキル基が共役構造に与え
る電子的影響を十分に再現し、かつ第一原理計算の簡易化をはかった上での設計のためである。 
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2.3.5.2 モデル化合物の第一原理計算結果 
 設計したモデル化合物において、チャージのない中性な状態、チャージをいくつか与えた酸化的
な状態それぞれにおける構造最適化をおこない、さらにその状態での電子のアップ・ダウンスピン
の偏在状態を計算した。量子化学計算には Gaussian03 パッケージ 12 による DFT/B3LYP/6-31G条件
を採用 14,15 し、分子内の電子を一つずつ引き抜いていくという、ポリマーの酸化的ドーピングの過
程を再現している。モデル化合物 MC、MCO、MCN のそれぞれのチャージ状態における電子密度
分布の計算結果 Figure 2-16、Figure 2-17、Figure 2-18に示す。本項では、アップスピンの電子雲を
赤で示し、ダウンスピンの電子雲を青で示す。また、MCOにおける酸素原子が赤、MCNにおける
窒素原子が青で示されている。 
構造最適化計算の結果、どのモデル化合物においても、その共役構造におけるベンゼン環間二面
角はいずれも 30 を下回っていた。このことから、PPVO、PPVN においてもその有効共役鎖長は
十分に保持されていると考えられる。 
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Figure 2-15 Model compounds for DFT calculation. 
 
 
 電子スピン密度に注目すると、与えるチャージが 0、すなわち中性状態のときは、それぞれのモ
デル分子における電子スピンの偏りはない。この状態からモデル分子にチャージを与えるというこ
とは、電子を引き抜くことと等しい。電子の引き抜きの際、最もエネルギーを要しないのは、最高
MCO 
MCN 
MC 
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被占軌道 (HOMO) に存在している電子である。また、与えるチャージが二つの際においても、モ
デル分子の HOMO に存在するアップスピンとダウンスピンの電子がそれぞれ一つずつ引き抜かれ
た状態である。従って、電子スピンの偏極はこのステージでもみられない。 
電子スピン偏極が生じるのは、チャージを奇数個与えた状態である。まず、チャージを一つ与え
た状態においては、電子スピンの偏極はモデル分子の共役主鎖・側鎖の全体に分布して現れた。そ
れに対して、チャージを三つ与えた状態を想定した場合では、電子スピンの偏極分布は、側鎖部位
に集中的に現れていることがわかった。 
 
 
 
 
 
 
Figure 2-16. DFT calculation results for model compound MC. Spin density of the model 
compound in the stages of (a) charge = 0, (b) charge = 1, (c) charge = 2, (d) charge = 3. 
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Figure 2-17. DFT calculation results for model compound MCO. Spin density of the model 
compound in the stages of (a) charge = 0, (b) charge = 1, (c) charge = 2, (d) charge = 3. 
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この結果を、ヨウ素ドーピングを施した PPVOにおける磁気的挙動の変化に照らし合わせて検討
する。チャージを一つ与えた状態というのは、HOMO から電子を一つ引き抜いた状態に相当する。
つまり、酸化ドーピングにおいては、主鎖側鎖両共役系高分子がポーラロン状態をとったことをよ
く再現していると考えられる。ポーラロン状態においては、電子を一つ引き抜いたことによって不
対電子が存在している。この不対電子と一つのカチオンが対となったラジカルカチオンが伝導キャ
リアとして振る舞う。ESR分光観察においても、この不対電子のシグナルが観察されている。次に、
この状態からさらにチャージを与えることは、HOMOに残っているもう一つの電子を引き抜くこと
に相当する。その結果として DFT 計算においては電子スピン偏極がみられなくなっている。これ
は、実際の主鎖側鎖両共役系高分子において、ポーラロン状態において存在していた不対電子がさ
らに奪われることによく一致する。このとき、不対電子に替わり新たなカチオンが生成し、二つの
カチオンが対となったジカチオンを伝導キャリアとしてもった、バイポーラロン状態となる。電子
スピンが存在しないため、ESR分光観察ではシグナルが現れない。このポーラロン状態からバイポ
ーラロン状態への遷移が、ESRシグナル強度の減少として観察されたことになる。 
 
Figure 2-18. DFT calculation results for model compound MCN. Spin density of the model 
compound in the stages of (a) charge = 0, (b) charge = 1, (c) charge = 2, (d) charge = 3. 
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MCN にチャージを三つ与えた状態の電子スピンの偏極分布をみると、特に窒素原子付近にアッ
プスピンの電子が集中していることがわかる。一方 MCO にチャージを三つ与えた場合では、共役
側鎖部位への偏在はみられるものの、酸素原子付近には集中していない。これはそれぞれの原子に
おける電子陰性度の差が現れたものと考えることができる。このことは、前項で述べた ESR 分光
法によるポリマーの磁気的挙動の違いにも関連するものと考えられる。PPVN においては、PPVO
のような特異な磁気的挙動 (重ドープ時における第二 ESR シグナルの発現) が観察されなかった。
PPVN に存在する窒素原子が電子豊富な状態をとり、ドーピングによって発生するチャージをトラ
ップしている可能性が示唆された。 
 
 
 
2.3.5.3 Deep doping model の提案 
この時点で、主鎖側鎖両共役系高分子の HOMO 軌道の電子は、二つとも引き抜かれたバイポー
ラロン状態である。モデル分子においても、チャージを二つ与えた状態においてはモデル分子の
HOMO に電子は存在しない。この状態において更にチャージを一つ与えることは、HOMO から電
子を引き抜くエネルギーの次に小さいエネルギーで電子を引き抜くことができる、HOMO-1から電
子を引き抜くことに相当する。有機半導体にチャージを与えた際のバンドギャップ近傍の電子の占
有状態を示したダイアグラムを Figure 2-19に示す。モデル分子にチャージを与える過程においては、
主鎖・側鎖の共役構造が独立していることは示唆されていない。特にチャージを一つ与えた状態に
おいてはその電子スピン偏極が主鎖・側鎖の共役構造両方に分布し、主鎖と側鎖の共役構造が交差
する箇所においてその電子密度が比較的大きくなっている (Figure 2-16b)。モデル化合物の側鎖と
主鎖の共役構造は交差する箇所において化学的にも結合しており、この場合、主鎖と側鎖の共役構
造どうしも互いに共役した状態であると考えられる。主鎖側鎖両共役系高分子においても、その共
役構造はモデル化合物と同様に、互いに影響を及ぼしあうことが示唆される。実際の ESR 分光法
によるヨウ素ドーピング過程において、そのシグナル強度が極大を迎えた後に減少し、その後さら
に新たなシグナルを形成した。このドーピング過程後半の新たなシグナルの出現は、高分子の
HOMO-1 からの電子の引き抜きによって発生した不対電子によるものだと考えることができる 
(Figure 2-19d)。つまり、十分にドープされバイポーラロン状態となった主鎖側鎖両共役系高分子か
らさらにドーピングが進行し、より深い電子準位からの電子の引き抜きが生じることが、DFT 計算
の結果から示唆された。 
以上のことから、主鎖側鎖両共役系高分子の特異な磁気的挙動を説明するモデルとして、新たに” 
deep doping model”が提案された。 
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2.4 まとめ 
 主鎖側鎖ともに p-phenylenevinylene 骨格をもつ PPVOおよび PPVNをMigita-Kosugi-Stilleカップ
リング共重合により合成した。それぞれのポリマーおよびモノマーの UV-vis 吸収スペクトルおよ
び蛍光発光スペクトルが同定された。ヨウ素蒸気の in situ ドーピング時の ESRスペクトルの時間経
過による変化において、PPVOと PPVNの挙動に差異がみられた。その特異な磁気的挙動について、
二次元的な拡がりをもつ共役構造による影響と、末端の置換基による影響という観点から議論され
た。また第一原理計算手法によって、ヨウ素ドーピング時における電子スピンの偏極分布を再現し、
その妥当性について議論した。主鎖側鎖両共役系高分子において観察された特異な磁気的挙動を説
明する機構として、double doping model および deep doping model が提案された。HOMO-1準位から
の電子の引き抜きは、ヨウ素のような弱い酸化剤によっておこなわれることは考えにくい。従って、
PPVO の場合においては主鎖・側鎖それぞれの共役構造においてポーラロン準位が形成されている
ために ESRの特異なシグナルの遷移が確認されたものと考えられる。 
 
 
 
 
 
 
Figure 2-19. Electron removal from HOMO and HOMO-1 
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2.5 NMRスペクトル 
 本項でとり扱った化合物の NMRスペクトルを以下に示す。 
 
 
Figure 2-20 
1
H NMR spectrum of PPVO. 
 
 
Figure 2-21 
1
H NMR spectrum of N,N-dioctylaniline (1). 
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Figure 2-22 
1
H NMR spectrum of 4-dioctylaminobenzaldehyde (2). 
 
 
Figure 2-23 
1
H NMR spectrum of MPVN. 
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Figure 2-24 
1
H NMR spectrum of PPVN. 
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第三章 力学延伸した主鎖側鎖両共役系高分子フィルムの 
光学異方性 
 
 
 
3.1 はじめに 
 本章では、第二章において合成された主鎖側鎖両共役系高分子 PPVOと PPVNの力学延伸フィル
ムを作成する。得られた力学延伸フィルムの光学異方性について、UV-vis 吸収スペクトル測定をお
こない評価する。 
 共役系高分子の溶液状態・固体状態・フィルム状態など様々な状態における三次元構造は、その
光学的・電気的特性に大きな影響を与える。例えば共役系高分子の主鎖が一軸方向によく配列した
ポリマーフィルムは、その軸に対して平行な方向と垂直な方向における UV-vis 吸収強度や電気伝
導度に大きな差が生じることが知られている。1-3 共役系高分子の一分子は、その直線的・一次元
的に発達した共役構造のため、ポリマー主鎖に対して平行方向と垂直方向ではその吸収強度電気伝
導度に差がある。これを光学的および電気的異方性と呼ぶ。しかし、化学合成によって得られる共
役系高分子は一般的に常温・常圧環境下において固体状態をとり、その立体構造はポリマー鎖どう
しが互いに入り組んだ糸まり状をとっている。つまり巨視的には高分子の鎖がランダムな方向を向
いており、光学的・電気的異方性は互いに打ち消しあっている。力学延伸は、このようなバルク状
態のポリマーフィルムを、単軸方向に力学的に延伸する手法である。4,5 この力学延伸によって高分
子鎖を単軸方向に配向させ、諸性質の異方性を発現させる試みが盛んにおこなわれている。高分子
鎖の方向を制御する手法としては他に液晶の自己組織化を用いる手法や、1 あらかじめ配向処理さ
れた基盤を用いる手法 6 などが挙げられる。これらの手法の中で、力学延伸手法はその原理の単純
さ、適応範囲の広さといった利点があり、汎用性が高い。 
 
 
 
3.2 ポリマーフィルムの作成 
 約 5 mg の PPVOおよび PPVNを、0.5 mLの chloroformに溶解した。その溶液を無配向ポリプロ
ピレン基盤 (縦 15 mm、横 10 mm、厚さ 1 mm) に滴下し、スピンコーティングによって共役系ポ
リマーフィルムを成膜した。スピンコーティングは 400 rpmで 1分間おこなった。 
 
 
 
3.3 ポリマーフィルムの力学延伸 
 前項で作成したサンプルを基盤ごと窒素ガス雰囲気の力学延伸チャンバーに設置した。チャンバ
ーを 170 Cまで加熱した後、力学延伸をおこなった。力学延伸速度は 12 mm/min に設定し、三倍
の長さまで延伸した。その後、窒素雰囲気下のまま 60 Cにまでゆっくり冷却し、サンプルを取り
出した。得られたサンプル写真を Figure 3-1に示す。 
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Figure 3-1. Mechanically-stretched polypropylene substrates without PPVO (left) and with PPVO 
(right). 
 
 
 
 
M
e
c
h
a
n
ic
a
lly
-s
tre
tc
h
e
d
 
第三章 力学延伸した主鎖側鎖両共役系高分子フィルムの光学異方性 
 
51 
 
3.4 結果・考察 
 
3.4.1 直線偏光 UV-vis 吸収スペクトル測定 
 得られた PPVO、PPVNの力学延伸フィルムについて直線偏光 UV-vis 吸収スペクトル測定をおこ
なった。直線偏光を、力学延伸フィルムの延伸方向に対し平行方向および垂直方向に照射し、それ
ぞれの吸収スペクトルを測定した。その結果を Figure 3-2 (PPVO)、Figure3-3 (PPVN) に示す。 
 
 PPVOの強い吸収ピークは、360 nmに現れた。また、力学延伸方向に対して直線偏光を平行方向
に入射したときの吸収スペクトルにおいて、480 nmにショルダーピークがみられた。これら吸収ピ
ークは、前章の UV-vis 吸収スペクトルの項において議論したように、それぞれ共役した側鎖骨格
と主鎖骨格の-*遷移に由来する吸収ピークであると示唆される。chloroform 溶液状態において測
定した前章と比較して、両吸収バンドは長波長側にレッドシフトしていることがわかる。これは、
chloroform 溶液をスピンキャストしポリマーフィルムを成膜した際に凝集が生じ、結果として有効
共役鎖長が発達したためと考えることができる。 
 PPVOにおいて直線偏光を平行方向に入射したときと垂直方向に入射したときの吸収スペクトル
では、強い 360 nmの吸収ピークの強度は変わらないにも関わらず、480 nmに現れたショルダーピ
ークの吸収強度に差があることがわかった。 
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Figure 3-2. Linearly-polarized (LP) UV-vis absorption spectra of mechanically-stretched PPVO 
film both parallel and perpendicular against the stretching direction. 
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PPVNの強い吸収ピークは、400 nmに現れた。また、力学延伸方向に対して直線偏光を平行方向
および垂直方向に入射したときの両吸収スペクトルにおいてショルダーピークは観察されなかっ
た。400 nmの吸収ピークは、前章の UV-vis 吸収スペクトルの項において議論したように、共役し
た側鎖骨格と主鎖骨格の-*遷移に由来する吸収ピークの重ねあわせであると示唆される。
chloroform 溶液状態において測定した前章と比較して、吸収バンドの長波長側へのレッドシフトは
ごくわずか (ca. 5 nm) であることがわかった。これは、chloroform溶液においてもスピンキャスト
したポリマーフィルムにおいても凝集状態に差がないことを示唆している。共役側鎖構造の末端に
置換しているアミノアルキル基が嵩高く、分子間の共役構造どうしの-スタッキングによる凝集
を妨げたと考えられる。 
 PPVOにおいて直線偏光を平行方向に入射したときと垂直方向に入射したときの吸収スペクトル
では、大きな差はみられなかった。 
 
 
 
3.4.2 力学延伸応答性の考察 
以上の結果から、PPVOの力学延伸に対する応答性を検討する。 
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Figure 3-3. Linearly-polarized (LP) UV-vis absorption spectra of mechanically-stretched PPVN 
film both parallel and perpendicular against the stretching direction. 
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3.4.2.1 PPVOの共役した側鎖の力学延伸応答における影響 
測定結果から、側鎖に由来する吸収バンドでは吸収の異方性がなく、主鎖に由来する吸収バンド
においては吸収異方性がわかった。このことは、力学延伸によって PPVOの主鎖は配向し、側鎖部
位は配向しなかったことを示唆している。さらに、力学延伸した方向に対して平行に直線偏光を入
射した場合の吸収強度が高いことから、PPVO主鎖の配向方向は力学延伸に対して平行であること
も予想される。 
力学延伸に対する主鎖の配向によって、側鎖の向きもある程度影響を受けることが考えられるが、
結果としては側鎖の吸収ピーク強度に異方性が観測されていなかった。一般的に、力学延伸に対し
ては共役構造をもつ高分子主鎖のみならず、あらゆる鎖状の構造体が力学延伸の方向に対して平行
に配向しうる。つまり、PPVOにおいても、共役側鎖末端に置換されているアルコキシル基の長い
アルキル鎖も力学延伸による配向の力を受けることが考えられる。この PPVO主鎖およびアルキル
鎖が延伸に対して応答することが、共役側鎖が配向しようとする振る舞いを乱し、結果として共役
側鎖の異方性は発現しなかったと考えられる (Figure 3-4)。このように、PPVOという単一の有機材
料において、力学延伸に対して応答性のある吸収領域と応答性のない吸収領域を同時に達成すると
いう特徴が明らかにされた。 
 
 
 
3.4.2.2 PPVNの共役した側鎖の力学延伸応答における影響 
 一方、PPVNの直線偏光吸収スペクトルにおいては、そのような光学的応答特性はみられなかっ
た。直線偏光をそれぞれ垂直・平行に入射した際の吸収スペクトルに差異が観測されなかったこと
は、側鎖の立体障害の影響によるものと考えられる。前述したように、ポリマー鎖のような長い部
位は力学延伸に対して応答する。PPVNの場合は、主鎖の共役構造のみでなく、側鎖末端のアミノ
アルキル基の長いアルキル鎖にも応答性があることが予想される。PPVOの場合と異なる点は、一
つの置換基につきこのアルキル鎖が二つあることである。このアルキル鎖が PPVNの化学構造の中
で占める割合が PPVOに対して比較的大きく、また力学延伸に対しても強く影響を受けると考えら
れる。そのために、主鎖の共役構造の力学延伸による配向を阻害したと考えることができる。結果
として、共役構造の-*遷移に由来する吸収バンドは、力学延伸の影響を受けず、光学異方性の付
与が阻害された。また、第二章でも言及したように、嵩高いアミノアルキル基が主鎖の共役構造の
発達を妨げているために、PPVNでは異方性が確認されなかったとも考えられる。このように、側
鎖末端の種類や立体障害、アルキル鎖の数の違いによって力学延伸に対する配向性も変わってくる
ことが示唆された。 
 
 
 
3.5 まとめ 
 本章では主鎖側鎖両共役系高分子の力学延伸フィルムの作成とその光学異方性について評価し
た。PPVOにおける力学延伸によって、主鎖が延伸方向に沿って配列し、側鎖は配列しないという
結果が得られた。力学的延伸に対して応答する主鎖の共役部位と、応答しない側鎖の共役部位を併
せもつといった特徴を用いることで、任意の波長のみを吸収したり透過したりする選択性配向フィ
ルムなどへの応用が可能であることが示唆された。また PPVNの結果から、側鎖末端の置換基の嵩
高さが、力学延伸による主鎖の配向を妨げることも示唆された。以上のことから、主鎖の配向性を
高め側鎖の配向性を抑え、コントラストの高い選択的光学異方性を達成するために、高い重合度お
よび適切な末端置換基の選択が重要であることがわかった。 
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第四章 液晶中電解重合による芳香族共役系高分子の配向制御 
 
 
 
4.1 はじめに 
 本章では、共役系高分子の二次元構造・高次元構造の制御を目的とした液晶中電解重合法によっ
て合成したポリマーフィルムの諸性質について述べる。 
 前章では共役系高分子を力学延伸手法によって配向処理し、その光学的異方性について議論した。
本章で扱う液晶中電解重合法では、液晶のもつ自己組織化によって高い秩序をもった配向構造を形
成し、その秩序を電解重合ポリマーフィルムに付与することができる。力学延伸手法においては一
軸性の配向構造を形成できるが、本手法においては一軸配向のみならず、一軸配向性・非配向性の
ネマチック液晶やコレステリック液晶、またスメクチック液晶などさまざまな種類の液晶配列を電
解重合フィルムに転写できる。 
 本研究では主鎖側鎖両共役系高分子の液晶による配向を将来的に見据え、その可否について検討
した。なお、本章は過去に報告した研究から発展したものである。1 
 
4.1.1 電解重合 
 電解重合とは、電圧の掃引によってモノマーの酸化 (もしくは還元) を連続的におこなうことに
よって重合が進む電気化学的反応法である。電極表面に不溶不融のポリマーが直接フィルムとして
得られ、そのポリマーの回収および精製が非常に簡便におこなえるという利点がある。Figure 4-1
は、一般的な電解重合の簡略的なモデル図である。電解質溶液にモノマーを溶解し、陽極・電極を
設置し、両極間に電圧を印加することでモノマーを酸化することで、ラジカル反応的に重合が進行
する。 
 
 
Figure 4-1. Fabrication of conductive polymer films by electrochemical polymerization. 
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4.1.2 液晶 
 液晶とは、液体と固体の中間状態に位置する物質の相状態の一つである。液体のような流動性を
もつが、ナノオーダーにおいては隣りあう分子どうしが互いに強く束縛されており、結晶のように
秩序が高く異方性をもつ。液晶相には多くの種類があり、異方性の高いものや流動性の高いものな
ど今日においてもその細かい分類について議論が活発である。2,3 一般的には大別して nematic 相、
cholesteric 相、smectic 相および discotic 相に分けられる (Figure 4-2)。 
 
 
Figure 4-2. Variation of liquid crystal phases. 
 
 
 分子の方向に秩序があり、位置の規則性がない液晶相状態を nematic 相とよぶ。液晶相の中では
比較的流動性が高く、より液体に近い。そのため、他の有機化合物に対して溶解能をもつ。また分
子の凝集状態において、らせん構造をもつ nematic 相のことを、cholesteric 相という。Nematic 相を
構成する分子が不斉中心を有する場合、あるいは nematic 相中にわずかなキラル誘起剤を添加する
場合において、nematic 液晶分子の分子軸の配向方向が空間で連続的・片方向的に変化し、その結
果として巨視的ならせん構造を形成する (Figure 4-3)。 
 
 
Figure 4-3. POM image of fingerprint texture of a cholesteric liquid crystal. 
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 Cholesteric 相は nematic 相の一種であるので、nematic 相を示す条件に加え、不斉中心が系に存在
することで発現する。Netatic 液晶分子に不斉中心を導入したり、nematic 液晶分子に少量のキラル
化合物を添加したりするとといった処理によって cholesteric相となる。この際に添加するキラル化
合物を、キラルインデューサーと呼ぶ。 
 
 
 
4.1.3 液晶中電解重合 
溶解能をもつ液晶分子を溶媒として用いて電解重合をおこなう手法が、当研究室によって近年確
立されてきている。4,5 液晶状態の電解反応溶液にモノマーを溶解し、電圧を印加し重合をおこなう
ことで、電極上に得られるポリマーフィルムにその液晶の秩序構造や異方性などを付与することが
できる。(Figure 4-4)。共役系高分子の性質は、その化学的構造だけではなく、二次元・三次元的な
構造に起因するものが多い。この液晶中電解重合は、そういった構造を制御する一つの手法として
有効であるといえる。本研究では液晶溶媒としてnematic相を示す4-cyano-4’-hexylbiphenyl (6CB) を
用いている。6CBは室温において nematic相を発現する。その化学構造を Figure 4-5に示す。 
 
 
 
Figure 4-4. Electrochemical polymerization in a liquid crystal phase. 
 
 
 
NC
 
 
Figure 4-5. Chemical structure of 4-cyano-4’-hexylbiphenyl (6CB). 
 
 
4.2 モノマーの設計・合成 
 本章では高分子の主鎖においてドナー・アクセプター型の共役構造となるようなモノマー
4,7-bis(2,3-dihydrothieno[3,4-b]-1,4-dioxin-5-yl)-2,1,3-benzothiadiazole (EBE) を設計した (Figure 4-6)。
このモノマーは電子アクセプター性である 2,1,3-benzothiadiazole 部位を中心にもち、それを挟み込
む形で電子ドナー性の 3,4-ethylenedioxythiopheneが結合している。3,4-ethylenedioxythiophene の硫黄
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原子と結合している複素環の炭素は、隣接している硫黄原子およびアルコキシル基の電子供与性の
ために電子豊富であり、反応活性が高く、比較的おだやかな電位によって酸化される。また、モノ
マーにおける共役構造は三員環からなり、直線的に結合している。このことは、液晶反応溶媒とし
て用いる棒状分子の 6CBとの相溶性の向上に貢献すると考えられる。化合物 EBEは、Roncali らに
よる Pd(II) 触媒を用いた tetrahydrofuran 溶媒中での合成によって報告されている。6 本研究では、
Pd(0) 触媒を用いた toluene 中での合成によって EBEを合成した。 
 
 
 
Figure 4-6. Design and synthesis of a monomer EBE for electrochemical polymerization in a liquid 
crystalline medium. 
 
 
4,7-Bis(2,3-dihydrothieno[3,4-b]-1,4-dioxin-5-yl)-2,1,3-benzothiadiazole (EBE) の合成 
シュレンクフラスコに、4,7-dibromo-2,1,3-benzothiadiazole (0.37 mmol) を加えてアルゴン置換し、
その後 3,4-ethylenedioxy-2-(tributylstannyl)thiophene (0.66 mmol)、toluene (2 mL) を加え 50 Cで還流
しながら 30 分撹拌した。反応物が完全に溶解したのち、tetrakis(triphenylphosphine)palladium (0.0017 
mmol) を加え、反応温度を 90 C まで上げて 24 時間還流した。反応終了後、dichloromethane を用
いて有機層を抽出し、MgSO4で脱水をおこなった。ロータリーエヴァポレーターを用いて溶媒を除
去した後、ethyl acetate/n-hexane (2:1) を展開溶媒としたシリカゲルカラムにより精製した。ロータ
リーエヴァポレーターを用いて溶媒を除去した後、真空乾燥により赤紫色の目的物を得た。 
収量は 0.16 mmol、収率は 47.4%であった。生成物は NMRスペクトル測定により目的物であるこ
とを確認した。 
 
 1H NMR (400 MHz, δ from TMS (ppm), CDCl3): δ 4.33 (m, 4H, -O-CH2-CH2-O- (outer)), 4.40 (m, 4H, 
-O-CH2-CH2-O- (inner)), 6.57 (s, 2H, 2H (thiophene)), 8.39 (s, 2H, 5,6H (benzene)). 
 
 
 
4.3 液晶中電解重合によるポリマーフィルムの合成 
 EBE (1 mg)、tetrabutylammonium perchlorate (TBAP、supporting salt、1 mg)、cholesterol oleyl carbonate 
(COC, chiral inducer, 10 mg)、6CB (100 mg) を混合し、電解重合液晶溶液を作製した。電極となる ITO
ガラス二枚を、導電面が内側を向くように、スペーサーをはさんで組み合わせ、電解重合セルを作
製し、その中に液晶溶液を注入した。注入した液晶溶液が液晶層を示していることを確認した後、
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二極間に直流電圧を印加し、重合を開始した。反応は室温でおこなわれ、4.0 V の直流電圧を 30分
間印加した。反応終了後、セルを分解し、陽極上に得られるポリマーフィルム表面を n-hexane で洗
浄し、未反応のモノマーや液晶溶媒などを洗い流した。こうして得られたポリマーフィルムを
polyEBECLCとする。合成ルートを Scheme 4-1に示す。また、各試薬の混合・化学構造を Table 4-1
にまとめる。 
 
 
Table 4-1. Contents of reaction mixture. 
 
 
 
6CB は液晶状態において白濁色、等方相 (液体状態) において無色透明である。反応溶液が赤く
みえているのはモノマーEBE の溶解によるものである。電解重合セルはヒーターによって加熱され、
このとき反応溶液は赤色透明で、セルの向こう側が透過して見えている。このことは、電解重合セ
ル内の反応溶液が等方相であることを示している。加熱を中止し、室温まで冷却していくと、反応
溶液は白濁し、セルの向こう側が見えなくなる。このことは 6CB の熱運動が弱まり、自己組織化
による秩序の形成がはじまり、反応溶液が液晶状態をとったことを示している。このように液晶相
の発現を確認した後、電圧印加を開始する。電圧の印加中に電解重合セル内部の色は濃紺色に変化
していく。これは、反応溶液中に溶解している EBE のラジカル反応が進行し、ポリマーフィルム
が形成したためである。このようにポリマーフィルムの形成を確認した後、電解重合セルを丁寧に
分解し、ポリマーフィルム表面を溶媒で流し洗浄する。このような処理ののち、各種測定をおこな
う。 
6CB, COC, 4.0 V, r.t., 30 minS
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Scheme 4-1. Electrochemical polymerization of EBE in a cholesteric liquid crystalline medium. 
第四章 液晶中電解重合による芳香族共役系高分子の配向制御 
 
60 
 
また、比較のため等方相中で電解重合した同様の化学構造をもつポリマーフィルムを作製した。
反応溶媒には acetonitrile 溶液を用い、作用電極に ITO ガラス、参照電極に銀/銀イオン電極、対向
電極にプラチナ電極を用い、0.4 V から-1.0 V の範囲において、電圧印加速度を 100 mV/sec とし、
10 回の繰り返し掃引をおこない合成した。n-Hexane によって表面を洗浄し、各種測定をおこなっ
た。得られたポリマーフィルムを polyEBEACNとする。 
 
 
 
4.4 結果・考察 
 
4.4.1 赤外 (IR) 分光スペクトル測定 
 ITO ガラス陽極上に得られた polyEBECLCを少量こすりとり、その polyEBECLC粉末について赤外 
(IR) 吸収スペクトル測定をおこなった。また、電解重合をおこなった際の液晶溶液を構成した
monoEBE、6CB、COC においても IR 吸収スペクトル測定をおこなった。その結果を Figure 4-7 に
示す。 
Nematic 液晶の 6CB はシアノ基を有しており、その伸縮振動による特性吸収が 2200 cm1付近に
現れている。また、キラルインデューサーとして用いた COCの化学構造にはエステル結合があり、
その伸縮振動による特性吸収が 1700 cm1付近に存在する。一方、polyEBECLCの IR吸収スペクトル
においては、この二つの領域に特徴的な吸収帯は観測されなかった。このことから、polyEBECLCの
フィルム内には、6CBや COCが残存していないことがわかる。つまり、POM 観察において観察さ
れた指紋模様や、CDスペクトル測定において観測された CDシグナルは、6CBや COCに由来する
ものではなく、polyEBECLCフィルムそのものに由来するものであるということが示唆された。 
 
 
4.4.2 UV-vis スペクトル測定 
 PolyEBECLCのフィルム状態における UV-vis 吸収スペクトル測定をおこなった。また、PolyEBECLC
の電気化学的酸化還元によるスペクトルの変化について検討するために、様々な印加電圧における
PolyEBECLCのUV-vis吸収スペクトルを測定した。その様子を Figure 4-8に示す。また比較のために、
PolyEBEACNについても同様の測定をおこなった (Figure 4-9)。 
 電解酸化重合によって合成されるポリマーフィルムは、酸化された状態で得られる。その状態で
測定したスペクトルにおいて、約 920 nm付近に極大をもつ非常に幅広い吸収帯がみられた。次に、
酸化還元状態における吸収スペクトルの変化を観察するために、0.1 M の TBAP の acetonitrile 溶液
で分光測定用石英セルを満たし、その溶液に浸るように ITO ガラス陽極上の PolyEBECLCを設置し
た。その状態でまず 0.4 V から1.0 V (vs. Ag/Ag+) まで印加電圧を掃引し、0.1 V おきに各スペクト
ルを測定した (還元過程)。還元過程において、当初観察されていた 920 nm付近の吸収帯は強度が
低下していき、約 730 nm、420 nm付近に極大をもつ新たな吸収ピークが観測された。この変化は
掃引電圧が1.0 Vに達するまで続き、920 nmの吸収ピークはほぼ消滅した。今度は同じステップ幅
で、1.0 Vから0.4 Vまで遡る (酸化過程) 際のUV-vis吸収スペクトルを測定したところ、約730 nm、
420 nm付近に極大をもつ二つの吸収帯の強度が低下していき、920 nm付近の幅広い吸収帯がまた
発現しはじめ、0.4 V に到達した際には、還元をおこなう前とほぼ同じ吸収スペクトルの波形とな
った。 
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Figure 4-7. FT-IR absorption spectra of polyEBECLC, EBE, 6CB and COC.  
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Figure 4-8. Changes of UV-vis absorption spectra of a polyEBECLC film in electrochemical 
reduction and oxidation (vs. Ag/Ag
+
). 
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Figure 4-9. Changes of UV-vis absorption spectra of a polyEBEACN film in electrochemical 
reduction and oxidation (vs. Ag/Ag
+
). 
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 以上の結果より、それぞれの吸収帯について検討する。はじめに現れていた約 920 nmにある吸
収帯は、還元状態で消滅したことから、PolyEBECLCのポーラロン状態に由来する吸収であるといえ
る。このポーラロン状態が電気化学的還元により解消され、730 nm・420 nm付近の二つの吸収帯が
現れる。これらはそれぞれ、ドナーアクセプター構造における分子内電荷移動に由来する吸収と、
PolyEBECLCの主鎖の共役構造における-
遷移とであると考えられる。これらの吸収帯は、電気化
学的酸化還元により強度が変化し、その変化は酸化還元を数回繰り返しても維持された。このこと
から、1.0 Vから 0.4 Vの印加電圧の掃引幅における酸化還元において、PolyEBECLCの化学構造が
壊れることなく維持されていることが示唆された。また、Figure 4-9からわかるように、PolyEBEACN
についても全く同様の吸収ピーク・酸化還元特性が観察された。 
 
 
 
4.4.3 円偏光二色性 (CD) スペクトル測定 
 PolyEBECLC のフィルム状態における円偏光二色性 (CD) スペクトル測定をおこなった。また、
polyEBECLCの電気化学的酸化還元によるスペクトルの変化について検討するために、様々な印加電
圧における polyEBECLCの CDスペクトルを測定した。その結果を Figure 4-10に示す。CDシグナル
は還元状態において二つの負のCotton effectのシグナルを示し、その等変位点はそれぞれ 720 nm と
440 nmであった。この値は、UV-vis 吸収スペクトルにおいて観察された二つの吸収ピーク 725 nm
と 425 nmと非常によい一致を示している。従って、これらの Cotton effect はそれぞれ分子内電荷移
動とポリマー主鎖の遷移に由来して現れることがわかった。 
還元状態から酸化状態に電気化学的にシフトしていくと、それらの Cotton effect は消失していく。
この変化も Uv-vis スペクトルの消失に伴っている。さらに、酸化状態においては 850 nm付近に正
の CDシグナルが現れた。これは酸化によって電子がポリマーフィルムから奪われたことによるポ
ーラロンバンドおよびバイポーラロンバンドの出現に伴う Cotton effect の一部であると考えられる。 
 電気化学的酸化還元により生じたこの CDシグナルの変化は、UV-vis 吸収スペクトルの変化と同
様に可逆的なものであると考えられる。そこで CD強度の変化が大きい 860 nmと 410 nmにおいて
その強度変化を電気化学的酸化還元サイクル過程において観察した。Figure 4-11にその結果を示す。
一定の掃引速度でおこなわれた電気化学的酸化還元サイクルにおいて CD 強度は可逆的に変化し、
五回のサイクルにおいてその強度の緩和はみられなかった。このことから、-1.0 V から 0.4 Vの範
囲における酸化還元においてポリマーフィルムの高次構造がよく維持され、その光学活性が失われ
ないことが示唆された。 
  
 
 
4.4.4 偏光光学顕微鏡 (POM) によるポリマーフィルムの観察 
 PolyEBECLC の高次構造を偏光光学顕微鏡 (POM) によって観察した。比較のため PolyEBECLC の
重合時の反応溶液の POM 観察もおこなった。Figure 4-12は、反応溶液および得られた polyEBECLC
表面の POM 観察像である。PolyEBECLC表面に明暗の指紋模様が観察された。この指紋模様は、反
応溶液中の cholesteric 相に由来するものであると考えることができ、反応溶液の配向構造を
PolyEBECLCフィルムが転写したことが示唆される。 
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Figure 4-10. CD spectra of polyEBECLC with applied voltage (vs. Ag/Ag
+
). 
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Figure 4-11. Repeating changes in ellipticity of polyEBECLC at 860 nm (a) and 410 nm (b) in 
electrochemical oxidation and reduction. Applied voltage was cyclically swept 5 times from -1.0 V to 
0.4 V at 50 mV/sec (vs. Ag/Ag
+
). 
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4.4.5 サイクリック・ボルタンメトリー (CV) 測定 
 PolyEBECLCにおいて CV測定をおこない、polyEBECLCフィルムの電気化学的性質を評価した。
測定は TBAP (0.1M) の acetonitrile溶液中でおこなわれ、作用電極に polyEBE の付着した ITOガ
ラス、参照電極にAg/Ag+、対向電極にPtワイヤーが用いられた。PolyEBECLCフィルムが acetonitrile
溶液に浸るように ITOガラス陽極を設置し、10 mV/s から 100 mV/sの間、10 mV/s 間隔で掃引速
度を変えながら測定をおこなった。また、参照物質として、アセトニトリルを溶媒に用いた電解
重合によって得られたポリマーフィルム polyEBEACNについても同様の条件で CV 測定をおこな
った。PolyEBECLCとpolyEBEACNそれぞれについて得られたサイクリックボルタモグラムをFigure 
4-13 に示す。これらを比較すると、どちらのスペクトルにも同じ位置に酸化・還元のピークが
みられる。従って、液晶中電解重合によって得られた PolyEBECLCにおける、指紋模様にみられ
るようなポリマーフィルムの三次元的内部構造の変化は、その電気化学的特性に影響を与えない
ということが示唆された。 
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Figure 4-12. POM images of a) transcribed fingerprint texture of polyEBECLC at room temperature, 
and b) fingerprint texture of reaction mixture at room temperature. 
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Figure 4-13. Cyclic voltammograms of polyEBECLC and polyEBEACN. 
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4.4.6 ESRスペクトルの可逆的変化 
 これまでの項で述べた電気化学的酸化還元によるUV-vis吸収スペクトルおよびCDスペクトルの
可逆的変化において、ポーラロンバンドおよびバイポーラロンバンドの発現と消失が示唆された。
本項では ESR分光法を用いて、酸化還元時に発生する電子スピンを直接観察した。1.0 Vから 0.4 
V の電圧掃引幅での電気的酸化還元において、ESR シグナルは可逆的に変化した。0.1 V において
ESRスペクトル強度は極大を迎え、更なる酸化においてはその強度は減少している。これは、0.1 V
以上の酸化状態においてバイポーラロン状態をとることを示唆している。また、最大還元点の1.0 V
においても ESRシグナルが観察された。これは、1.0 V (vs. Ag/Ag+) において polyEBECLCフィルム
が完全には還元されておらず、わずかに酸化されている状態であるということを示唆する。 
また、同測定時における peak height 、g-valueの変化についても検討した。一サイクルの電気的
酸化還元過程におけるそれぞれの値の変化を Figure 4-14に示す。酸化過程においてそれぞれの値は
変化していくが、0.5 V を折り返し地点として還元過程に入るとその値の変化は酸化過程と比べて
ずれていることがわかった。そのずれは電圧掃引に対して応答がわずかに遅れているようにみてと
れる。このような掃引ヒステリシス現象は、酸化還元時においてポリマーフィルムに吸着・打着す
るカウンターイオンの拡散が掃引速度に対して遅いためであると考えられる。この酸化還元に対す
る応答の遅れは、これまでの項で言及した UV-vis スペクトル、CDスペクトルでもわずかにみてと
れた現象であった。また、polyEBEACN フィルムにおいても同様の測定がおこなわれた。g-Value に
おいて顕著なヒステリシス が現れた。これは、それぞれのポリマーフィルムの高次構造が異なる
ことに由来すると考えられる。 
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Figure 4-14. ESR changes of peak height (a) and g-value (b) of polyEBECLC (above) and polyEBEACN 
(below) in electrochemical reduction and oxidation. 
 
4.4.7 液晶中電解重合における高分子成長過程 
 液晶中電解重合で得られるポリマーフィルムがその液晶構造を転写する機構について提案する。
まず電圧印加前に、液晶は自己組織化により片巻きらせん構造をとる。ここに棒状のモノマーを添
加すると、同じく棒状分子である液晶の長軸方向に沿うようにモノマーが並ぶことが考えられる。
ここで撹拌をせず、電位を印加することでラジカル反応を開始させると、モノマーは液晶構造に沿
った配列のまま近隣のモノマーと反応する。そうして成長したポリマー鎖は溶解性が低いため、液
晶溶媒から析出し相分離が生じる。この過程は木原らによっても提案されている。7 十分に重合が
進んだところで電圧の印加を止め、液晶溶媒、未反応のモノマー、低分子量のオリゴマーや支持電
解塩、キラルインデューサーなどを洗い流すことで不溶不融のポリマーフィルムだけを取り出す。
電解重合中にはこのような過程が生じ、結果として液晶の秩序を転写した、あるいは影響を受けた
ポリマーフィルムが作成できるものと考えられる。 
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4.4.8 Chiralion の提案 
 得られた polyEBECLCフィルムは、CDスペクトル測定の結果からその高分子の高次構造が片巻き
らせん構造をとることが示唆された。また電気化学的酸化還元を伴う UV-vis 吸収スペクトル、ESR
スペクトル測定において、ポーラロン状態およびバイポーラロン状態が可逆的に出現・消失するこ
とがわかった。以上のことから、今回合成した polyEBECLC フィルム上では、ポーラロン状態およ
びバイポーラロン状態においてポリマー主鎖に存在する伝導キャリア (ラジカルカチオンおよび
ジカチオン) が、光学活性な片巻きらせん構造を伝播していくことがわかった。このような性質を
もつ共役系高分子の伝導キャリア chiralion を本研究で提案した。 
 
 
4.5 まとめ 
 コレステリック液晶中での電解重合によってドナー・アクセプター型共役系高分子 polyEBECLC
フィルムを合成した。このような手法で得られるポリマーフィルムは、溶媒液晶のもつ秩序構造、
光学活性などの性質が転写していることがわかった。電解重合中にこの転写が生じる機構について
議論・提案した。UV-vis 吸収スペクトルでは分子内電荷移動に由来する吸収ピークを観察した。ま
た、その吸収ピークおよび共役系高分子主鎖に由来する吸収ピークの強度が電気的酸化還元により
可逆的に変化することも確認された。コレステリック液晶での電解重合によって、アキラルなモノ
マーを用いてキラルな高次構造をもつポリマーフィルムが得られた。CD スペクトル測定において
観察された複数の負の Cotton effect はそれぞれの UV-vis 吸収ピークによく帰属され、光学活性な高
次構造が確認された。またその CDスペクトル強度においても電気的酸化還元による可逆性が確認
され、酸化状態ではポーラロンおよびバイポーラロン状態の吸収ピークに由来すると思われる新た
な CDシグナルの発現も示唆された。電気的酸化還元中における ESRスペクトル測定からはポーラ
ロンおよびバイポーラロン状態の可逆性が確認された。これら測定結果に基づき、光学活性な共役
系高分子上に発生する伝導キャリア chiralion の存在を提案した。 
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第五章 強磁性共役系高分子の分子設計とその合成 
 
 
 
5.1 はじめに 
本章では、強磁性の発現が期待される polyanilineの誘導体・類縁体を設計し、その合成を検討し
た。また得られたポリマーの光学的性質について評価した。 
 
 
 
5.1.1 共役系高分子における強磁性 
 第一章で述べたとおり、ラジカルをもった共役系高分子は原理的に常磁性であるといえる。また、
その常磁性の担い手である電子スピンを、何らかの手法によって同一方向に配列することで、強磁
性を発現することが確認されており、近年研究が盛んである。1,2 強磁性発現のための化学構造設計
によるアプローチとして、化学結合を介して隣りあう電子スピン同士の結合の偶奇性に着目した試
みがある。3-5 電子豊富なヘテロ原子等によって電子スピンが偏在する部位どうしを、奇数の化学
結合によって配列することで相互作用を制御するものである。 
 
 
Figure 5-1 Design of conjugated polymers for ferromagnetism. 
 
 
5.1.2 Poly-meta-aniline 
 Polyaniline とは、ベンゼン環同士が窒素原子 (アミノ基) を介して結合した、含ヘテロ系共役系
高分子である。Polyaniline に存在する窒素原子は非共有電子対をもち、電子豊富な部位である。ま
た、一般に polyanilineというと、para位の結合によって高分子鎖が成長した分子のことをさし、そ
の電子状態によって電気伝導性・絶縁性などの諸性質が変化する (Figure 5-2)。 
 本研究では、para位での結合ではなく、meta位で結合したpoly-meta-anilineを設計した (Figure 5-3)。
6-10 これは、meta 位で結合させることによって、隣接する窒素原子どうしが奇数の化学結合を介し
て並ぶようになるためである。このように、電子豊富な窒素原子部位が規則的に並び、かつその奇
遇性が制御された poly-meta-aniline およびその誘導体の合成を本章で進める。 
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Figure 5-2. Poly-para-aniline. 
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Scheme 5-1. Synthetic routes to poly-para-aniline and poly-meta-aniline. 
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5.2 Poly-meta-aniline の合成 
 本研究では四種類の poly-meta-aniline 誘導体・類縁体を設計し、Buchwald-Hartwig 反応を利用し
た重合によって合成した。その化学構造を Figure 5-3に示す。 
 
 
 
*Ani = aniline, Pyr = pyridine, B = branched 
 
Figure 5-3. Chemical structures of poly-meta-aniline derivatives 
 
 
 全ポリマーの合成スキームをまとめて Shceme 5-2に示す。 
 
PolymAni の合成 
シュレンクフラスコに、1,3-phenylnediamine (68.8 mg, 0.64 mmol)、1,3-dibromoaniline (161.0 mg, 0.68 
mmol)、sodium tert-butoxide (489.0 mg, 4.35 mmol)、2-dicyclohexylphosphino-2',4',6'-triisopropylbiphenyl 
(X-phos, 60.3 mg, 0.13 mmol) を 加 え て ア ル ゴ ン 置 換 し 、 そ の 後
tris(dibenzylideneacetone)dipalladium(0) (34.9 mg, 0.04 mmol)、toluene (2 mL) を加え 90 Cで還流しな
がら 48 時間撹拌した。反応終了後、三角フラスコに 100 mL の methanol を加えて撹拌しておき、
パスツールピペットにて反応溶液をゆっくりと滴下し再沈殿をおこない洗浄した。滴下から 3時間
後、methanol溶液を吸引ろ過し、沈殿物をろ紙上に得た。同じ手順で再沈殿を 2回繰り返し、洗浄
をおこなった。3 回目の吸引ろ過にてろ紙上に得られた沈殿物をポリマーとして回収した。ポリマ
ーは褐色の固体として得られた。収量は 32.8 mg, 収率は 56.3%であった。 
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Scheme 5-2. Syntheses of the polymers 
 
PolymAniPyr の合成 
反応条件は PolymAni と同様である。1,3-Dibromoaniline (168.0 mg, 0.71 mmol), 2,6-diaminopyridine 
(68.9 mg, 0.63 mmol), sodium tert-butoxide (504.4 mg, 4.50 mmol), 
tris(dibenzylideneacetone)dipalladium(0) (98.7 mg, 0.11 mmol), x-phos (59.7 mg, 0.13 mmol), toluene (2 
mL). brown powder (23.6 mg, 20.4%). 
 
 
 
PolymBAni の合成 
シュレンクフラスコに、1,3,5-Tribromoaniline (66.1 mg, 0.21 nmol), 1,3-diaminobenzene (34.1 mg, 
0.32 mmol), sodium tert-butoxide (242.2 mg, 2.52 mmol)、X-phos (30.0 mg, 0.063 mmol) を加えてアルゴ
ン 置 換 し 、 そ の 後 tris(dibenzylideneacetone)dipalladium(0) (14.4 mg, 0.016 mmol) 、
N,N-dimethylformamide (DMF, 2.3 mL) を加え 140 Cで還流しながら 48時間撹拌した。反応終了後、
三角フラスコに 100 mL の methanolを加えて撹拌しておき、パスツールピペットにて反応溶液をゆ
っくりと滴下し再沈殿をおこない洗浄した。滴下から 3時間後、methanol溶液を吸引ろ過し、沈殿
物をろ紙上に得た。同じ手順で再沈殿を 2 回繰り返し、洗浄をおこなった。3 回目の吸引ろ過にて
ろ紙上に得られた沈殿物をポリマーとして回収した。ポリマーは褐色の固体として得られた。収量
は 5.2 mgであった。 
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PolymBAniPyr の合成 
反 応 条 件 は PolymBAni と 同 様 で あ る 。 1,3,5-Tribromoaniline (110.8 mg, 0.35 nmol), 
2,6-diaminopyrisine (57.38 mg, 0.53 mmol), sodium tert-butoxide (403.6 mg, 4.20 mmol), 
tris(dibenzylideneacetone)dipalladium(0) (24.04 mg, 0.026 mmol), X-phos (50.0 mg, 0.11 mmol), DMF (3 
mL), dark brown powder (52.0 mg). 
 
 
 
5.3 結果・考察 
 
5.3.1 重合結果 
 四種類の poly-meta-aniline 誘導体・類縁体における重合結果を Table 5-1 に示す。直鎖
poly-meta-anilineであるPolymAni、PolymAniPyrと比較して、分枝poly-meta-anilineであるPolymBAni、 
PolymBAniPyr のほうが分子量が 10 倍程度高くなった。また、得られたポリマーは toluene よりも
DMF によく溶解した。従って、重合環境において DMF を使用したほうが成長したポリマー鎖がよ
く溶媒に溶解し、反応がよく進んだことが考えられる。また、反応温度の違いによるものとも考え
られる。 
 
 
Table 5-1. Results of polymerization 
 
Sovent of 
polymerization 
Mn Mw Mw / Mn DP 
PolymAni Toluene 2700 3100 1.16 29.5 
PolymAniPyr Toluene 3400 3700 1.10 18.5 
PolymBAni DMF 14800 32000 2.17 
PolymBAniPyr DMF 10400 25300 2.43 
1
Mn: number-average molecular weight 
2
Mw: weight-average molecular weight 
3
DP: degree of polymerization calculated by Mn/mru (mru: mole of repeat unit)
 
 
 
 
5.3.2 赤外 (IR) 吸収スペクトル測定 
 得られた四種類の poly-meta-aniline誘導体・類縁体の IRスペクトル測定をおこなった。その結果
を Figure 5-4 に示す。比較のため、poly-para-aniline のスペクトルも示す。 
 Poly-para-aniline の IR スペクトルと今回合成して得られたポリマーのスペクトルを比較する。ま
ず 1580 cm1の吸収ピークは、すべてのポリマーにみられた。これは、polyaniline のベンゼン環にお
ける共役構造のキノノイド骨格の振動である。1510 cm1のピークは、polymAni にのみ共通してい
る。これは、polyaniline のベンゼン環における共役構造のベンゼノイド骨格の振動である。そのシ
グナルは、polymBAni と polymBAniPyr では低波数側に現れている。これは、ピリジン骨格が存在
することによるベンゼノイド骨格振動のシフトであることが示唆される。 
 1000 cm1より低波数領域に、poly-para-aniline にはみられず、今回合成したポリマーに共通する
二つの吸収ピークが存在する (770 cm1、695 cm1)。 これは、過去に合成された meta位置換型の
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ポリアニリンにもみられた。従って、今回合成されたポリマーにおいても、meta 位において連結し
た polyaniline 誘導体・類縁体であることが示唆された。 
 
 
 
5.3.3 UV-vis スペクトル測定 
 得られた四種類の poly-meta-aniline 誘導体・類縁体の THF 溶液における UV-vis 吸収スペクトル
測定をおこなった。その結果を Figure 5-5に示す。 
 どのポリマーにおいても可視領域に吸収ピークはもたなかった。これは、meta 位で結合した共役
構造の有効共役鎖長が発達していないことを示唆している。 
また、ポリマー粉末を 5%塩酸水溶液に加え、懸濁して酸化を試みた。長波長側領域の幅広い吸
収がみられたが、明確な新しい吸収ピークは観察されなかった。肉眼による観察においてもそのポ
リマー粉末の色の変化は確認されなかった。以上のことから、本処理においては効果的な酸化がな
されないことが示唆された。 
 
 
 
 
Figure 5-4. IR spectra of the polymers. 
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5.4 まとめ 
四種類の poly-meta-aniline 誘導体・類縁体が合成された。GPC測定結果によって重合は十分に進
行したことが確認され、また DMF のような極性溶媒においてポリマーがよく溶解し、それが高分
子成長を支持することが示唆された。UV-vis 測定結果から、meta 位で連結したジグザクな共役構造
のために有効な共役鎖長の発達が達成されなかったことがわかった。 
 
Figure 5-5. UV-vis spectra of the polymers in THF solution before and after oxidation by hydrobromic 
acid. 
 
 
5.5 参考文献 
[1] G. Hu, K. He, S. Xie, and A. Saxena, J. Chem. Phys., 2008, 129, 234708. 
[2] F. Palacio, G. Antorrena, M. Castro, R. Burriel, J. Rawson, J. N. B. Smith, N. Bricklebank, J. Novoa, and 
C. Ritter, Phys. Rev. Lett., 1997, 79, 2336–2339. 
[3] N. A. Zaidi, S.R. Giblin, I. Terry, A. P. Monkman, Polymer 2004, 45, 5683–5689. 
[4] A. Rajca, P. J. Boratyński, A. Olankitwanit, K. Shiraishi, M. Pink, S. Rajca, J. Org. Chem. 2012, 77, 
2107−2120. 
[5] A. Ito, H. Miyajima, K. Yoshizawa, K. Tanaka, T. Yamabe, J. Org. Chem. 1997, 62, 38–43. 
[6] A. Ito, T. Saito, K. Tanaka, T. Yamabe, Teltrahedron Lett. 1995, 36, 8809–8812. 
[7] Y. Han, C. Gao, Y. Ma, H. Liu, Y. Pan, J. Luo, M. Li, C. He, X. Huang, G. Zou, Y. Li, X. Li, J. Liu, Appl. 
Phys. Lett. 2005, 86, 064104. 
[8] N. Spetseris, R. E. Ward, T. Y. Meyer, Macromolecules 1998, 31, 3158–3161. 
[9] T. Kanbara, K. Izumi, Y. Nakadani, T. Narise, K. Hasegawa, Chem. Lett. 1997, 26, 1185–1186. 
[10] Z. Yang, D. H. Coutinho, R. Sulfstede, K. J. Balkus Jr. J. P. Ferraris, J. Memb. Sci. 2008, 313, 86–90. 
第六章 総論 
 
80 
 
 
第六章 総論 
 
 
 
本論文では、主鎖側鎖両共役系高分子における光学的・磁気的挙動について述べた。電子スピン
共鳴 (ESR) 分光法および第一原理計算手法を用いて、導電状態における主鎖側鎖両共役系高分子
の磁気的挙動の観察をおこなった。それから、共役系高分子の高次構造を制御する手法として、力
学延伸および液晶の配向性を利用する制御手法の検討をおこなった。高次構造の制御において共役
系高分子の諸性質に変化があることが確認された。 
第二章において、主鎖側鎖ともにp-phenylenevinylene骨格をもつPPVOおよびPPVNが合成され、
その UV-vis 吸収スペクトルおよび蛍光発光スペクトルが同定された。ヨウ素ドーパントによる
PPVOおよび PPVNのドーピング過程において、ESRスペクトルの時間経過による変化を観察した
ところ、PPVOと PPVNの挙動に差異がみられた。その特異な磁気的挙動について、二次元的な拡
がりをもつ共役構造による影響および末端の置換基による影響が示唆された。密度汎関数 (DFT) 
による第一原理計算手法を用い、ヨウ素ドーピング時における電子スピンの偏極分布の検討をおこ
なったところ、HOMO-1 準位からの電子の引き抜きによって PPVO、PPVN の特異な磁気的挙動を
説明する deep doping model が提案された。 
第三章では主鎖側鎖両共役系高分子の力学延伸フィルムの作製手法について述べ、その手法を用
いて実際にフィルムを作製した。力学延伸によって二次元的な拡がりをもつ共役系高分子がどのよ
うに応答するかといったことに関しては過去に報告がない。本章ではその点について明らかにされ
た。結果として、主鎖側鎖両共役系高分子のうち主鎖が延伸方向に沿って配列するが、一方側鎖は
力学延伸に対して応答性がないという結果が得られた。これは、それぞれの共役構造の長さによっ
て力学延伸への応答性が違うことによるものと考えられる。直線偏光 UV-vis 吸収スペクトル測定
によって、主鎖側鎖両共役系高分子が、力学的延伸に対して応答する主鎖の共役部位と、応答しな
い側鎖の共役部位を併せもつといった新たな特徴が発見された。このような性質を利用すると、任
意の波長のみを吸収したり透過したりする選択性配向フィルム等への応用が可能である。異なる波
長領域に吸収をもつ複数の材料を複合して選択性の配向フィルムを作成していたことと比較して、
そのデバイス作製プロセスにおける簡易化および材料選択の容易化に貢献できるものと考えられ
る。また側鎖末端の置換基の嵩高さや電子状態によっても力学延伸による主鎖の配向応答性に影響
を与えることもわかった。主鎖の配向性を高め側鎖の配向性を抑え、コントラストの高い選択的光
学異方性を達成するための十分な知見を得られたものと考える。 
第四章では当研究室で開発された液晶中電解重合手法によって、ドナー・アクセプター型共役系
高分子 polyEBECLC フィルムを合成した。本章の目的は、電解重合による主鎖側鎖両共役系高分子
合成の前段階の検討であるが、polyEBECLCフィルム自体の光学的・磁気的性質についても言及する。
溶媒液晶のもつ秩序構造、光学活性等の性質を転写することのできる本手法が、嵩高い共役側鎖を
もつモノマーにおいても有効であるかどうかが検討された。また電解重合中にこの転写が生じる機
構について、polyEBECLCフィルムにおける各測定結果から議論・提案した。UV-vis 吸収スペクトル
では分子内電荷移動に由来する吸収ピークを観察した。また、その吸収ピークおよび共役系高分子
主鎖に由来する吸収ピークの強度が電気的酸化還元により可逆的に変化することも確認された。コ
レステリック液晶での電解重合によって、アキラルなモノマーを用いてキラルな高次構造をもつポ
リマーフィルムが得られた。CD スペクトル測定において観察された複数の負の Cotton effect はそ
れぞれの UV-vis 吸収ピークに良く帰属され、光学活性な高次構造が確認された。またその CDスペ
第六章 総論 
 
81 
 
クトル強度においても電気的酸化還元による可逆性が確認され、酸化状態ではポーラロンおよびバ
イポーラロン状態の吸収ピークに由来すると思われる新たな CDシグナルの発現も示唆された。電
気的酸化還元中における ESR スペクトル測定からはポーラロンおよびバイポーラロン状態の可逆
性が確認された。これら測定結果に基づき、光学活性な共役系高分子上に発生する伝導キャリア
chiralionの存在を提案した。 
第五章では、四種類の poly-meta-aniline 誘導体・類縁体が合成された。GPC測定結果によって重
合は十分に進行したことが確認され、また DMFのような極性溶媒においてポリマーがよく溶解し、
それが高分子成長を支持することが示唆された。UV-vis 測定結果から、meta位で連結したジグザク
な共役構造のために有効な共役鎖長の発達が達成されなかったことがわかった。 
主鎖側鎖両共役系高分子の光学的・磁気的挙動について評価し、またその高次構造制御の手法に
ついて検討された。また、強磁性有機材料としての可能性をもつ一次元的・次二元的共役系高分子
を新たに設計合成し、その光学的性質について評価した。 
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